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Soru 1: Metal Yiizeyinde Hidrojen

Hidrojenin gelecekte fosil yakitlara bagimli olmayan bir enerji kaynadi olmasi beklenmektedir. Burada, hidrojen tasima ve depolama teknolojisiyle iligkili
olan, bir metalde hidrojen depolama siirecini ele alacagiz.

BOLUM A

Hidrojen, metalin yiizeyi tizerinden metalin i¢ hacmine absorplandigindan, énce hidrojenin metal ylizeyindeki adsorpsiyon siirecini,

H,(g) — 2H(ad), ele alalim; burada hidrojenin gaz ve adsorplanmis halleri sirasiyla (g) ve (ad) ile gésterilmektedir. Metal yiizeyine (M) ulagan
hidrojen molekdilleri (Hs) ytizeyde ayrisir ve H atomlari olarak adsorplanir (Sekil 1). Burada Ha'nin potansiyel enerjisi iki degiskenle ifade edilmektedir:
atomlar arasi uzaklik, d, ve yiizeydeki metal atomuna gére yiikseklik, z. iki H atomundan gegen eksenin yiizeye paralel oldugu ve adirlik merkezinin her
zaman $Sekil 1'deki diisey noktali ¢izgi tizerinde bulundugu varsayiimaktadir. Sekil 2, ylizeydeki ayrigsmaya ait potansiyel enerji es yikselti egrilerini
gostermektedir. Sayisal degerler, potansiyel enerjiyi bir mol Hy basina kJ biriminde ifade etmektedir. Stirekli gizgiler arasindaki enerji farki

20 kJ mol ™, kesikli cizgiler arasindaki enerji farki 100 kJ mol !, siirekli ve kesikli cizgiler arasindaki enerji farki ise 80 kJ mol !'dir. Sifir noktasi
titresim enerjisi ihmal edilmektedir.

Sekil 1 Degiskenlerin tanimi. Cizim &lgekli degildir.
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Sekil 2
1.1 Asagdidaki (i)-(iii) maddelerinin her biri igin A-G segenekleri arasindan en yakin degeri seginiz.
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(i) Gaz hélindeki bir Hy molekiliinde atomlar arasi uzaklik
(ii) Metal atomlari arasindaki uzaklik (Sekil 1'deki dar)
(iii) Adsorplanmig H atomlarinin yiizeyden uzakligi (Sekil 1'deki hap)
A.0.03nm B.0.07nm C.0.11nm D.0.15nm
E.0.19nmm F.0.23nm G.0.27 nm
1.2 Asadidaki (i)-(ii) maddelerinin her biri i¢in A—H segenekleri arasindan en yakin degeri seginiz.
(i) gaz halindeki Ha'nin gaz halindeki H'ye ayrigmasi icin gereken enerji [Ha (g) — 2 H(g)]
(i) gaz halindeki bir Hy'nin adsorpsiyonu sirasinda agida ¢ikan enerji [H (g) — 2H (ad)]
A.20kJmol™' B.40kJmol™* C€.60kJmol! D.100kJmol ’
E. 150 kJmol ™" F.200 kJmol™ G.300kJmol™ H.400 kJmol ™
BOLUM B

Adsorplanmis hidrojen atomlari daha sonra, (1a) ve (1b) tepkimelerinde gésterildigi gibi, ya metalin i¢ hacmine absorplanir ya da yeniden birlesip
desorplanarak gaz fazina geri déner. H (ab), metalin i¢ hacmine absorplanmig bir hidrojen atomunu temsil etmektedir.

ky

Hz(g) == 2H(ad) (1a)
k,
ks

H(ad) — H(ab) (1b)

Adsorpsiyon, desorpsiyon ve absorpsiyon igin yiizey merkezi bagina tepkime hizlari sirasiyla 7 [s71], 75[s 1] ve r3[s~1]'tur. Bu hizlar agagidaki gibi
ifade edilir:

Pil = k1PH2(1 — 9)2 (2)
ro = kob? (3)
r3 = k30 (4)

Burada k; [s~' Pa '], k; [s7!] ve k3 [s—'] tepkime hiz sabitleri, Py, ise Hy'nin basincidir. § (0 < @ < 1), yiizeydeki kullanilabilir merkezlerin H
atomlari tarafindan isgal edilen kesridir. Adsorpsiyon ve desorpsiyonun absorpsiyona kiyasla hizli oldugu (r1, 72 >> 73) ve 6'nin sabit kaldigi
varsayllmaktadir.

1.3 r3 asagidaki gibi ifade edilebilir:

B (5)

C"yi k1 ve ko cinsinden ifade ediniz.

Yiizey alani S = 1.0 x 10~ m? olan bir metal numunesi, Hy (Pg, = 1.0 x 102 Pa) igeren bir kaba (1L = 1.0 x 10~2 m?) yerlestirilmistir.
Yiizeydeki hidrojen atomu adsorpsiyon merkezlerinin yogunlugu N = 1.3 x 10'8 m~2'dir. Yiizey sicakhigi T = 400 K'de sabit tutulmustur. Tepkime
(1) ilerledikge Py, sabit bir v = 4.0 x 1074 Pas ! hiziyla azalmistir. Hy'nin ideal gaz oldugunu ve metal numunesinin hacminin ihmal edilebilir
oldugunu varsayiniz.

1.4 Birim ylizey alani bagina birim zamanda absorplanan H atomlarinin mol cinsinden miktarini, A [mols’l m’z}, hesaplayiniz.

157 =400 K'de C, 1.0 x 102 Pale esittir. 400 K'deki k3 degerini hesaplayiniz. 1.4'iin cevabini bulamadiysaniz A = 3.6 x 107" mols ! m~2
dederini kullaniniz.

1.6 Farkli bir T igin C' = 2.5 X 10° Pa!ve k3 = 4.8 x 1072 s~ ! degerleri verilmistir. Bu sicaklikta Py, 'nin fonksiyonu olarak r3'l gosteren dogru
grafigi (a)-(h) arasindan seginiz.
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l Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 1.1(i): B—0.07 nm.

1.1(ii): F — 0.23 nm.

o 1.1(jii): A—0.03 nm.

e 1.2(i): H— 400 kJ mol ' gerekir.

e 1.2(ji): D — 100 kJ mol agiga cikar.

e 1.4: A=24%x10""mols 'm~2
e 15:k3 =1.1x10"ts7
1.6: Grafik (b).

Coziim
Hidrojen gazi, SMILES gosterimi [H][H] olan dihidrojendir, Hy. Atomik hidrojenin, H, SMILES gosterimi [H]'dir. (ad) ve (ab) etiketleri sirasiyla ylizeydeki ve
metalin i¢ hacmindeki hidrojeni belirtir; SMILES bu ortamlari veya metal-hidrojen koordinasyonunu kodlamaz.
11
(i) Yuzeyden uzakta, biiylik z degerlerinde, minimum enerijili molekiiler konfigtirasyon yaklasik olarak su uzaklikta gordlir:
d = 0.07 nm.

Bu, gaz halindeki dihidrojenin denge bag uzunlugudur. Cevap B'dir.
(i) Adsorplanmis hale karsilik gelen minimum yaklasik olarak su konumdadir:

(d, z) = (0.23, 0.03) nm.

Sekil 1'de, adsorplanmis iki hidrojen atomu merkezdeki metal atomunun karsilikli iki yaninda esdeger konumlari isgal eder. Bu atoma gore yatay koordinatlari
—dpi/2 ve +dy/2 oldugundan aralarindaki uzaklik dyy'ye esittir. Dolayisiyla,

dym = dagsorplanmis ~ 0.23 nm,
olup cevap F'dir.
(iii) Ayni minimumun diisey koordinati adsorpsiyon yliksekligini verir:
AAD = Zmin ~ 0.03 nm.
Cevap A'dir.
1.2
Enerji referansi, gaz halindeki molekdl igin yaklagik 0 kJ mol ™! olan minimumdur. Sekil 2'deki tim enerjiler bir mol Hy baginadir.
(i) Ayrisma igin,
H,(g) — 2H(g),

her iki atomun da hem ylizeyden hem de birbirinden uzakta olmasi gerekir: z ve d blytk olmalidir. Yiksek enerjili es yikselti egrileri, ayrisma enerjisinin en

yakin oldugu degerin su oldugunu gosterir:
400 kJmol ! |.

Cevap H'dir.
(i) Ayrismali adsorpsiyon igin,
H, (g) — 2H(ad),

son hal, (0.23,0.03) nm yakinindaki minimumdur. Stirekli es ytkselti egrileri 20 kJ mol ik artiglarla izlendiginde bu minimumun yaklagik
—100 kJ mol 'de oldugu bulunur. Buna gére,

AE,4 ~ —100kJmol ™},

ve acida ¢ikan enerjinin pozitif miktari soyledir:

100 kJ mol ! |.

Cevap D'dir.
1.3
Tepkimeler soyledir:
H,(g) = 2H(ad)
ve
H(ad) — H(ab).

Her adsorpsiyon olayi yiizeyde iki adsorplanmig atom olusturur, her desorpsiyon olayi ylizeyden iki atom uzaklastirir ve her absorpsiyon olayi ylizeyden bir
atom uzaklastirir. Bu nedenle yiizey ortiilme oraninin sabit olmasi su kosulu gerektirir:

eulersolve.org/icho/2021/ 3/43



do
dt
71,72 > 13 oldugundan adsorpsiyon ve desorpsiyon yaklasik olarak dengededir:

1Py, (1 — 0)% ~ ko6

9  |kiPy,
1-6 ky

=2r; —2ry —r3 =0.

Negatif olmayan karekdk alindiginda su elde edilir:

Bu yaklagim kapsaminda,

1
0= s
ko
1+
]<,'1PH2
dolayisiyla
k
ry = ks = 3 .
k
1+ 2
k1 Py,
Denklem (5) ile karsilastirildiginda su elde edilir:
k1
C=—
ko
Birimi Pa~! oldugundan Py, C boyutsuzdur.
1.4
R = 8.314 Pam? mol ' K ! degeriyle ideal gaz denklemini kullanalim:
Pu,V
nH, = RT

Sabit hacim ve sicaklikta, gaz halindeki dihidrojenin tiiketiime hizi séyledir:

1.0 x 107 m®)(4.0 x 107* Pas™!
_dnwy Voo (L0x10Pm)(A0x10 TPas ) o0 1010 ot
dt RT (8.314 Pam3 mol ' K~1)(400 K)

Yiizey ortiilme orani sabit kaldigindan yiizeyde hidrojen birikmez. Bu nedenle net siireg sdyledir:
H,(g) — 2H(ab).
Tiiketilen her bir mol gaz icin iki mol hidrojen atomu metalin i¢ hacmine girer. Yiizey alanina béltindigiinde,
2Vu  2(1.20 x 107 mols 1)

A= =
RTS 1.0 x 1073 m2

Boylece,

|A =24 x10 " mols! m_2|.

1.5

Belirtilen basingta,
Py,C = (1.0 x 10% Pa)(1.0 x 102 Pa™!) = 1.0 x 10%.

Dolayisiyla,
1 1
0= = =0.9901.
1+ (Py,C)-1/2 1+40.010
Her absorpsiyon olayinda bir hidrojen atomu aktarilir. Np = 6.022 x 10% mol ™ kullanildiginda, molar absorpsiyon hizi ile ylizey merkezi basina hiz
arasinda su baginti vardir:

A— NT3 o Nk30
T Ny Ny

Buna gore, 1.4'teki yuvarlanmamis sonug kullanilarak,

by — ANa _ (2.405 x 10~  mols™ ' m"?)(6.022 x 10* mol ") 0112551
No (1.3 x 10'® m~2)(0.9901)

iki anlamli rakamla,

ks =1.1x101s7!|

1.6

Denklem (5)'i su sekilde yeniden yazalim:

JCP
. e —
1+,/CPg,

T3 =

Grafikteki basing araligi boyunca,
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CPy, < (2.5 x10° Pa™)(2.5 x 10 9 Pa) = 6.25 x 10 % < 1.
Dolayisiyla yaklasik olarak,

T3 X~ kg\/ C’}DH2
Egri orijinden baslar, basing arttik¢a yiikselir ve asadi dogru kavislidir. Bu 6zellikler (a)-(d) grubunu segmemizi saglar.

Degerlerin biyiikligini belirlemek igin Py, = 1.0 X 106 Pa alalim. Bu durumda

\/CPy, = \/(2.5 x 10%)(1.0 x 107%) = 0.050,

ve tam ifade su sonucu verir:

0.050
1.050
Duslik basing yaklagimi 2.4 x 103571 degerini verir; bu, (b) egrisinin dlgegdiyle ortusur. Dolayisiyla,

ET)

r3 = (4.8 x 10°2) =229 x10%s7L.

Cozlm, resmi ¢dzlimle kargilagtirilarak kontrol edildi.

Soru 2: izotop Zaman Kapsiilii

CH4 ve CH3D gibi yalnizca izotop bilesimleri bakimindan farklilik gésteren molekiiler tiirlere izotopolog denir. izotopologlarin ayni kimyasal 6zelliklere
sahip oldudu kabul edilir. Ancak dogada kiiguik bir farklilik vardir.

Bu soruda gosterilen tim maddelerin gaz fazinda oldugunu varsayin.
Asagidaki dengeyi ele alalim:

[12c160180]2

12C1602 +12 C1802 = 212C160180 K = [12(:1602”12(:1802]

Bir sistemin olasi mikroskobik durumlarinin sayisi, W, arttikca entropisi, S, artar:
S=kglnW (2)

12C160, ve 12C 180, igin W = 1'dir. Buna karsilik, bir 2C 160 180 molekiilii igin W = 2'dir; giinkii bu molekiildeki oksijen atomlari birbirinden ayirt
edilebilir. Denklem 1'de gosterilen dengenin sag tarafinda iki 12C 160 180 molekiilii bulundugundan, W = 22 = 4'tiir.

2.1 Denklem 3'lin entalpi degisimi, A H, sicakliktan bagimsiz olarak pozitiftir.

H, + DI = HD +HI (3)

Denklem 3 igin ¢ok distik (I — 0 durumunu distinin) ve ¢ok yiiksek (I" — +oco durumunu dislniin) sicakliklardaki denge sabitlerini, K,
hesaplayin. Tepkimenin bu sicakliklarda degismeden kaldigini ve yiiksek sicakliklarda A H'nin sabit bir degere yakinsadigini varsayin.

Asagidaki stirecin A H degeri molekdiler titresimlerle agiklanabilir.

2HD = H, + D, K=

T = 0 K'de, titresim frekansi v [s’l] olan iki atomlu bir molekiiliin titresim enerjisi soyle ifade edilir:

E= lhu (5)

2
1k 6
V=on I (6)

Burada k kuvvet sabiti, p ise indirgenmis kitledir. indirgenmi§ kitle, iki atomlu molekdildeki iki atomun kditleleri olan m; ve my cinsinden soyle ifade
edilir:
mimy

= A 7
= o 7)
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2.2 H,'nin titresimi dalga sayisi cinsinden ifade edildiginde 4161.0 cm ™ !'dir.
Asagidaki denklemin T' = 0 K'deki A H degerini Jmol ! biriminde hesaplayin.

Sunlari varsayin:

o A H'ye yalnizca titresim enerjisi katkida bulunur.
e Hy, HD ve Dj igin k degerleri aynidir.
e H'nin kitlesi 1 Da, D'nin kiitlesi ise 2 Da'dir.

Dengedeki bir sistemde Ha, HD ve D2 'nin mol oranlari sicakliga baglidir. Burada Ap,, D2'nin mol oranindaki degisim olarak tanimlanir.

= RD2
P an
[D2] oranini; R]"32 ise T — +oo durumundaki [D2]

2 [H2
hale geldigine dikkat edilmelidir.

Ap

~1 (9)

Burada Rp,, numunedeki

oranini ifade eder. T' — +oo durumunda izotop dagiliminin rastgele

2.3 izotop degisimi, denklem 4'teki K 'nin 0.300 oldugu sicaklikta dengedeyken, dogal D bollugu i¢in Ap,'yi hesaplayin. D ve H'nin dogal bolluk
oranlarinin sirasiyla 1.5576 x 10™* ve 1 — 1.5576 x 10~* oldugunu varsayin.

Genel olarak, bir molekiilde iki agir izotop atomu igeren, iki kez izotopik olarak siibstitiie olmus izotopologun mol orani sicaklik azaldik¢a artar. Asadida
CO3[44] ve CO2[47] olarak gésterilen, molekiil agirliklari 44 ve 47 olan CO2 molekiillerinin mol oranini ele alalim. A 47 niceligi sdyle tanimlanir:

Ay = R;” ~-1 (10)
R},
R47, numunedeki [002[47” oranini; R}~ ise T' — +o00 durumundaki [002[47“ oranini ifade eder. Karbon ve oksijen atomlarinin dogal bolluklari
47, AN T B AT .
[CO-[44]] 47 [CO2[44]]

asagida gosterilmistir; burada gdsteriimeyen izotoplari ihmal edin.
120y 130
dogal bolluk  0.988888 0.011112
160 170 180
dogal bolluk  0.997621 0.0003790 0.0020000

A 47'nin sicakh@a bagliig agagidaki gibi belirlenmistir; burada T', K biriminde mutlak sicakliktir:

36.2 _
Ay = i+ 2.920 x 1074 (1)

2.4 Antarktika deniz tabanindan elde edilen fosil planktonun A 47 degeri 4.50865 X 107° bulunmustur.

Bu Ry degerini kullanarak sicakligi tahmin edin. Bu sicaklik, planktonun yasadigi dénemdeki hava sicakligi olarak yorumlanir. Hesaplamada yalnizca
CO2[47]'nin en yaygin izotopologunu dikkate alin.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 21:lim K =0, lim K =2.
T—0 T—+o00

e 2.2: Tepkimenin yazildi§i bigimiyle molii bagina AH(0) = —6.208 x 102 Jmol 1.

e 2.3: Ap, = 0.199925. .. ~ 0.200; bu, oranin rastgele dagiimdaki degerine gére 20.0% artmasina karsilik gelir.

e 2.4:Kastedilen Ry; = 4.50865 x 107° okumasiyla, T' ~ 295.3 K ~ 22.2 °C. Sayi dogrudan A7 olarak okunursa, denklem 11'i saglayan
gercgek bir sicaklik yoktur.

Coziim
21
Denklestirilmis izotop dedisim tepkimesi soyledir:
H, + DI = HD + HI, K:w.
[H][DI]

Turler; dihidrojen Hy, [ 1H][1H]; d6teryum iyodir DI, [2H]1; hidrojen doterir HD, [1H][2H]; ve hidrojen iyodir HI, [ 1H]T seklindedir.
Termodinamik baginti soyledir:

AG° AS° _ AH®

InK=— = .
RT R RT

Cok dustik sicaklikta, pozitif tepkime entalpisi trtinleri enerji bakimindan elverissiz kilar. Entalpi terimi baskindir; dolayisiyla

EFY
T—0
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Gok yiiksek sicaklikta, entalpinin varsayilan sonlu limit degeri AH°/(RT') — 0 sonucunu verir ve izotop dagilimi rastgele hale gelir.

Atomik D/H oranini r ile gosterelim. Rastgele stibstitlisyon su sonucu verir:

[HD] [DI]
— = 2r, _— =
[(H] (HI]
ilk orandaki iki garpani, iki hidrojen konumundan herhangi birinde déteryum bulunabilmesinden kaynaklanir. Bu nedenle,
2r
lim K= — =2
T—+o00 T

Bu istatistiksel garpan, R In 2 biyikliglinde bir entropi katkisina karsilik gelir.
2.2
Denklestirilmis tepkime soyledir:
2HD — Hz + Ds.
Doteryum gazinin, Do, SMILES gosterimi [ 2H] [2H] seklindedir.

Verilen atom kditleleri kullanildiginda,

_ 1x1 _ 1 D
P =777 =27

1x2 2 2x2
=——=-Da = = 1Da.

HID =775 T3 0% AT

Kuvvet sabitleri ayni oldugundan, hem frekans hem de dalga sayisi u’l/Q ile orantilidir. Dolayisiyla,
1/2 3

Upp = 4161.0 L =4161.0 v 3603.53 cm ™!,

2/3 2

[1/2 .
p, = 4161.0 % = 413£0 =2942.27 cm .
2

0 K'de her molekdil, sifir noktasi titregim enerjisi olan £ = %hcﬁ kadar katkida bulunur. Boylece,

Nphce - -
AH(O) = 1; (VH2 + I/D2 — 2VHD)
= Nahe (4.1610 x 10° m™1) (1 LI \/5).
2 V2

Standart sabitler olan
h = 6.62607015 x 10** Js, ¢ = 2.99792458 x 10® ms™,
N = 6.02214076 x 102 mol ™,

kullanildiginda su sonug elde edilir:

|AH(0) = —620.8 Jmol ! |

Bu deger, yazildigi bigimiyle 2 mol HD tiiketen tepkimenin molii basinadir. Uriinlerin toplam sifir noktasi enerjisi daha diistiktur.
2.3
Su denge igin
2HD = H, + D, Kz%zOﬁOO,
atom kesirlerini goyle yazalim:
p=15576x10"* (D), gq=1-p (H).

Rastgele bir dagiimda Hz, HD ve Ds'nin molekdil kesirleri sirasiyla q2, 2pq ve pz'dir. Dolayisiyla,

2
Rp, = £ — 242687372 x 10°%.
g

K = 0.300'de izotop korunumunu tam olarak hesaba katmak igin, toplam molekl sayisini bire normalize ederek D5 'nin dengedeki mol kesrini z ile

gosterelim. Doteryumun korunumu ve normalizasyon su bagintilari verir:
zmp = 2(p — ), T, =1—2p+z.
Denge ifadesinde yerine konuldugunda,
0.300 = %
Esdeger olarak,
(1 —4K)z* + (1 —2p + 8Kp)z — 4Kp® = 0.
Fiziksel olarak kabul edilebilir olan 0 < z < p araligindaki kok su degerleri verir:
zp, = 2.91115995 x 1075,
zEp = 3.11461777 x 1074, zh, = 0.9996885091.

Bu nedenle,
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Rp, = =22 — 2.91206703 x 105,
TH,

ve

291206703 x 108

= 512687372 X 10° 1=0.199925... ~ 0.200|

D,

Seyreltik déteryum yaklasimi, uygun hassasiyette ayni sonucu verir:

) 2
Rp, ~ K(f) —4KR},  Ap, ~4K —1=0.200.

2.4

Basill metindeki iki etiketin yorumlanmasi gerekir. Karbon tablosunun ikinci baglid 130 yerine 3C olmalidir. Ayrica olglilen deger, "bu R4; degerini
kullanarak” yonergesiyle tutarl olacak sekilde Ry; = 4.50865 x 105 olarak yorumlanmalidir. Metni dogrudan okumanin verdigi diger olasilik asadida
kontrol edilmistir.

Karbon izotoplarinin bolluklarini ¢12, ¢13, oksijen izotoplarinin bolluklarini ise 014, 017, 015 ile gosterelim.

Karbondioksit-44, SMILES gosterimi [160]=[12C]=[160] olan 2@ 16Oz'dir. Rastgele dagilimdaki bollugu soyledir:
Py = 0120%6.

Kitlesi 47 olan olasi karbondioksit izotopologlari sunlardir:

Karbondioksit izotopologu SMILES Rastgele dagilimdaki bolluk
Karbon-13, oksijen-16 ve oksijen-18 iceren BCMO0O  [1601=[13c]=[180] 2ci3016018 = 4.43423 x 107°
Karbon-12, oksijen-17 ve oksijen-18 igeren 2C OB0O  [170]=[12C]=[180] 2c12017018 = 1.49915 x 1076

Karbon-13 ve iki oksijen-17 atomu igeren *C 170, [170]=[13C]=[170] cl3o§7 =1.59614 x 107?
Bu molekiiller dogrusaldir. Farkli oksijen izotoplari igin iki garpani, izotoplarin oksijen konumlarina yerlesebilecedi iki olasi diizeni hesaba katar.

Dolayisiyla, kiitlesi 47 olan en yaygin izotopolog 130160 180 dur. Yonergede belirtildigi gibi yalnizca bu tiir dikkate alindiginda,

« 2¢13014018
Ryp=——3—

C12076

B 0.011112 0.0020000
~70.988888 0.997621

= 4.505464112 x 107°.

Buna gdre numune igin

—5
Agp— 25086510 ° 4 707116413 x 10,
4.505464112 x 1075

T 36.2 K2
Ay —2.920 x 1074

2
T= \/ 36 K =295.304 K.

Denklem 11 yeniden diizenlendiginde,

Dolayisiyla,

7.07116413 x 107* — 2.920 x 1074

Bdylece tahmin edilen hava sicaklidi soyledir:

T ~295.3 K ~22.2°C|.

Basili sayl bunun yerine dogrudan Ay, = 4.50865 x 1079 olarak alinsaydi,
Ay < 2.920 x 1074,

olurdu; oysa denklem 11, sonlu ve pozitif her sicaklikta A7 > 2.920 x 10~* olmasini gerektirir. Dolayisiyla bu okumada gergek bir sicaklik yoktur.

Coziim, resmi ¢ézlimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 3: Lambert—Beer Yasasi?

Bu soruda, kiivetin ve ¢oziicliniin 1sigr sogurmasini ihmal ediniz. Tim ¢ozeltilerin ve gazlarin sicakliklar 25 °C'de sabit tutulmaktadir.
BOLUM A

HA ve NaA kullanilarak sulu bir X gézeltisi hazirlanmistir. X gozeltisindeki [A~], [HA] ve [H*] derisimleri sirasiyla 1.00 x 1072 mol L,
1.00 x 103 mol L' ve 1.00 x 10~* mol L ! olup asagidaki asit-baz dengesi araciligiyla birbiriyle iligkilidir:
[AT]HT]

— A + c—
HA=A" +H K= (HA M

Bo6lim A'da optik yol uzunlugu [I'dir. Seyreltme sirasinda meydana gelen yogunluk degdisimini ihmal ediniz. Denklem 1 diginda higbir kimyasal
tepkimenin gergeklesmedigini varsayiniz.
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ve A~ tirlerinin sogurma katsayilarini gdstermek tizere, 5HA/€A* oranini belirleyiniz.

BOLUM B

Gaz fazindaki asagidaki dengeyi ele alalim:

D=2M @

YL

Gerekirse asagidaki tanimlari kullaniniz.

Baslangi¢ durumu Dengeye ulasildiktan sonra
D M D M
Kismi basing P 0 Pp M
Mol cinsinden miktar ng 0 np N\
Hacim V |4

olarak bulunmustur. Ay dalga boyundaki ep /ey oranini belirleyiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar
€
e 3.1: \; dalga boyunda ZB 8.99]|.
E -
€D
e 3.2: \p; dalga boyunda| — = 1|.
EM
€
e 3.3: \py dalga boyunda D _ ol
EM

Coziim

Harflerle gdsterilen kimyasal tiirlerin kimlikleri belirtimediginden, bunlara 6zgiil molekiil adlari ve SMILES gdsterimleri atanamaz. Hidrojen iyonu H,

protondur: [H+].

Isigi soguran tlrlerden olusan bir karisimda, tirlerin ayri ayri absorbanslari toplanir:
A= lz £iCi.
i
3.1
Asit-baz dengesi soyledir:
HA=A +H".

Baslangi¢ derigimlerinden,

A-]H* 1.00 x 1072)(1.00 x 1074

K= [AJHT _ ) - ) =1.00 x 10 ¥ mol L L.
[HA] 1.00 x 10~

Sicaklik sabit kaldigindan, bu denge sabiti karistirmadan sonra da gecerlidir.

Eklenen hidroklorik asidin hidrojen iyonu derisimi, hesaplamada yuvarlama hatalarini dnlemek igin ek basamaklar korunarak,

[H")acia = 10725 mol L™ = 3.16228 x 10~ mol L. 7!,

eulersolve.org/icho/2021/

Kesit alani S olan saydam, hareketli bir duvara sahip dikddrtgenler prizmasi bigimindeki bir kaba (asagidaki sekle bakiniz), P basincinda saf D gazi
doldurulur ve toplam basing P'de tutulurken dengeye ulasilir. Gazin absorbansi A = 5(n/V)l olup burada ¢, n, V ve [ sirasiyla sogurma katsayisini,
gazin mol cinsinden miktarini, gazin hacmini ve optik yol uzunlugunu gdsterir. Gaz karisiminin tiim bilesenlerinin ideal gaz gibi davrandigini varsayiniz.

3.2 Gazin Ap; dalga boyunda z yéniinden (I = [) 6lglilen absorbansi, hem baslangi¢ durumunda hem de dengeye ulagildiktan sonra Ag; olarak
bulunmustur. ep ve gy, sirastyla D ve M tirlerinin sogurma katsayilarini géstermek tizere, Ag; dalga boyundaki sD/sM oranini belirleyiniz.

3.3 Gazin Ay dalga boyunda y yéniinden olgiilen absorbansi, hem baglangig durumunda (I = I,9) hem de dengeye ulasildiktan sonra (I = [,) Apy

3.1 X ¢ozeltisinin A\; dalga boyundaki absorbansi A; olarak élgiilmistiir. Ardindan X ¢ézeltisi, pH = 2.500 olan hidroklorik asit kullanilarak baslangi¢
hacminin iki katina seyreltilmistir. Seyreltmeden sonra A1 dalga boyundaki absorbans yine A1 olmustur. ega ve ea-, A1 dalga boyunda sirasiyla HA
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olarak bulunur. Hacmin iki katina ¢ikariimasi, bu asitten baslangic hacmine esit hacimde eklenmesini gerektirir. Bu nedenle, yalnizca seyreltme dikkate
alindiginda hesaplanan derisimler soyledir:
mix = 5.00 X 107° mol L1,
[HA]mix = 5.00 x 10 4 mol L1,
N 1.00 x 10™* + 3.16228 x 1073
[H ]mix = D)
=1.63114 x 10~ mol L.

Denge, protonlanma yoluyla yeniden kurulur:
A~ +H" = HA.
Protonlanan A~ tlriiniin derigimi u olsun. Tim derigimler ve u, mol L~ cinsinden ifade edildiginde,
5 =5.00x107% —u,
[HA]; = 5.00 x 10™* + u,
[H']; =1.63114 x 107° — w.
Bu ifadeler denge bagdintisinda yerine konuldugunda,
(5.00 x 107% — )(1.63114 x 1073 — w)
5.00 x 1074 4 u
Yuvarlanmamis girdi degerleri kullanildiginda, fiziksel olarak kabul edilebilir kdk soyledir:
u = 1.188237 x 10 ® mol L.
Boylece, yuvarlama hatalarini onlemek igin ek basamaklar korunarak,
5= 3.811763 x 10 * mol L !,
[HA]; = 1.688237 x 10 ® molL*,
[H']; = 4.429019 x 10 * mol L.

=1.00 x 1073.

Ayni optik yol uzunlugunda absorbanslarin esit olmasi su kosulu gerektirir:
ena[HAJ; +ea-[A7]; = ena[HAJ; +ea-[A7]}.

Dolayisiyla,
EHA _ [A7]; —[A7];
EA- [HA]f — [HA]l
100 x 107% — 3.811763 x 107°
©1.688237 x 10* — 1.00 x 103
=8.99143...
=18.99|.
3.2
Gaz fazindaki denge soyledir:
D—2M.
x yoniinde optik yol uzunlugu [, sabittir. Baglangigta ideal gaz denkleminden,
un _ P
Vw  RT’
dolayisiyla baglangi¢ absorbansi,
P
ABl,i = EDﬁlr
Dengede,
Pp Pm
Apis = ( o —) .
BLf €D RT +eMm RT lo

Absorbanslar esitlenip I, /(RT') sadelestirildiginde,
epP = eppp + empum.
Toplam basing P olarak kaldigindan,
P =pp + pm-
Boylece,
(ep — em)pm = 0.

Ayrisma sonucunda sifirdan farkli miktarda M olustugundan,

€D
— =1
EM

Sabit basing ve sicaklikta toplam molar derigim sabit kalir. Bu nedenle, esit sogurma katsayilari sabit optik yol boyunca absorbansin degismemesini saglar.
3.3

y yoniinde, hareketli duvar yer degistirdikge optik yol uzunlugu degisir. Kesit alani S sabit oldugundan,
Vo = Sly, V =51,

Bu nedenle baglangig¢ absorbansi $oyledir:
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no EDNo
Apg; = epamlyy = 20
B2,i €D V() 0 S
Dengede,
nDp M
AB2,f = (ED7 +5M7)ly
__ €pnp + emNMm
= 75’ .

Dolayisiyla absorbanslarin esit olmasi su kosulu gerektirir:
EpPNgy = EPpNp + EMNM.

D = 2 M tepkimesinin stokiyometrisinden,

M
noan+T.

Bu madde denkligi yerine konuldugunda,

M
ED (’I’LD -+ T) = Epnp + EMNM,
ve dolayisiyla
ED )
— —eMm v = 0.
( 2 MM
ny > 0 oldugundan,

€D
— = 2|
EM

Bu yon boyunca ly/V = 1/S oldugundan, her bir mol D, kendisinden olugan iki mol M kadar isik sogurmalidir.

Cozlm, resmi ¢oziimle kargilagtirilarak kontrol edildi.

Soru 4: Cinkonun Redoks Kimyasi

BOLUM A

Ginkonun ¢ozuinurltigu S (doymus sulu ¢ozeltideki ginko derisimi), 5 numarali denklemde verilmistir.
§ = [Zn" (aq)] + [Zn(OH); (aq)] + [Zn(OH)*" (aq)]

arasinda en buyik oldugu pH araligini hesaplayiniz.

BOLUM B

Ardindan, geri kazanilan ginko hidroksit, asagidaki tepkimeye gore ginko oksit elde etmek lizere isitilir:

eulersolve.org/icho/2021/

Ginko hidroksitin Zn(OH), (s) 25 °C'deki ¢dziinme dengesi ve ilgili denge sabitleri, 1-4 numaral denklemlerde verilmistir.

Zn(OH),(s) = Zn?*(aq) + 20H(aq) Ko =174x 10717
Zn(OH),(s) = Zn(OH),(aq) K, =2.62% 107
Zn(OH),(s) + 20H" (aq) = Zn(OH)3 (aq) Ky = 6.47 x 102
H,0(l) = H*(aq) + OH~(aq) K, =100 x 1071

Cinko, piring ve gelik malzemelerde uzun zamandir alagim bileseni olarak kullanilmaktadir. Endustriyel atik sularda bulunan ginko, suyu zehirli
maddelerden arindirmak icin ¢oktiirme yoluyla ayrilir; elde edilen gokelek ise metalik ginko olarak geri kazanilip yeniden kullanilmak tzere indirgenir.

M

()]

3

“)

4.2 pH = 7.00 olan doymus bir Zn(OH), (s) sulu ¢dzeltisi hazirlanmig ve siiziilmiistir. Bu siiziintiiye, pH degerini 12.00'ye yiikseltmek igin NaOH
eklenmistir. pH 7.00'den 12.00'ye yiikseltilirken ginkonun molce yiizde kaginin ¢oktiglni hesaplayiniz. Hacim ve sicaklik degisimlerini ihmal ediniz.

(5)

4.11-4 numarali denklemlerdeki dengeler kuruldugunda, [Zn(OH), (aq)] derisiminin [Zn%* (aq)], [Zn(OH), (aq)] ve [Zn(OH) 4%~ (aq)] derisimleri
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Zn(OH),(s) - ZnO(s) + H,0(1) (6)

Cinko oksit daha sonra hidrojenle tepkimeye sokularak metalik ¢inkoya indirgenir:

ZnO(s) + H,(g) — Zn(s) + H,0(g) (7)

4.3 Hidrojen basinci 1 bar'da sabit tutulurken (7) numarali tepkimenin ilerleyebilmesi igin olusan su buharinin kismi basincini diistirmek gerekir. (7)
numarall tepkimenin 300 °C'de ilerlemesine olanak saglayan su buhari kismi basincinin st sinirini hesaplayiniz. Burada, 300 °C'de ve tiim gaz tirleri
icin 1 bar basingta ginko oksit ve su buharinin Gibbs olusum enerjileri sirastyla AGzn0 (300 °C) = —2.90 x 102 kJ mol * ve

AGH,0(300°C) = —2.20 x 10% kJ mol ! olarak verilmistir.

Metalik ¢inko, metal-hava pillerinde negatif elektrot (anot) malzemesi olarak kullanilir. Elektrot, Zn ve ZnQO'dan olusur. Elektrik Gretmek igin agagidaki
redoks tepkimesini kullanir; 25 °C'de ve 1 bar basingta elektromotor kuvveti (e.m.k.) E°'dir.

n(s) + %Oz(g) — Zn0O(s) E=1.65V ®)

4.4 Bir ginko—hava pili, 24 saat boyunca 20 mA akimla desarj edilmistir. Pilin negatif elektrodunun (anot) kiitlesindeki degisimi hesaplayiniz.

Fuji Dagi
4.5 Bir cinko—hava pilinin e.m.k.'sinin gevre kosullarina bagli degisimini ele aliniz. Sicakligin ve rakimin sirasiyla =38 °C (subat) ve 3776 m oldugu Fuji
Dagi'nin zirvesindeki e.m.k.'y1 hesaplayiniz. Atmosfer basinci,

— 9
T 4 0.0065h + 273.15 ©)

bagintisiyla, A [m] rakiminda ve T' [°C] sicakliginda ifade edilir. Atmosferdeki oksijenin mol orani %21'dir. (8) numarali tepkimenin =38 °C ve 1 bar'daki
Gibbs enerjisi degisimi AGzq0(—38°C) = —3.26 x 10% kJ mol ™~ "'dir.

5.257
P [bar] = 1.013 x <1 0.0065R )

4.6 (6) numarall tepkimenin 25 °C'deki Gibbs enerjisi degisimini hesaplayiniz. 25 °C ve 1 bar'daki standart indirgenme potansiyelleri E°(Zn2+/Zn) ve
E°(02/H30)'nun sirasiyla (10) ve (11)'de verildigine dikkat ediniz.

In?t +2e" —Zn E°(Zn%t/Zn) = —0.77V (10)
0, +4H* +4e — 2H,0 E*(0,/H,0) = 1.23V (11)

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 4.1:(8.41 < pH < 11.80|. Gozlinmiis nétr tuirlin derigimi, sinirlarin arasinda diger tiirlerin her birininkinden kesin olarak daha biytiktir; her bir

sinirda bagka bir tlrlin derigimine esittir.

4.2: Cinkonun 'i coker.

e 4.3: Su buhari basincinin sinir degeri 'dlr, ileri yondeki indirgenme icin basincin bu sinirn altinda olmasi gerekir.
e 4.4: @I anodun kdtlesi artar.

. 45 [E=168V]

e 4.6:|A,G° = +3.38kJmol ! |

Coziim
R=28314Jmol 'K !, F = 96485 Cmol ' ve M(O) = 16.00 gmol’1 degerlerini kullaniniz. Saf katilarin ve sivi suyun aktiviteleri birdir; gaz

aktiviteleri, p® = 1 bar olmak tizere p/p°'dir.

Asadida kullanilan tur adlari ve SMILES gosterimleri sunlardir: ginko(ll) iyonu [ zn+2 ], hidroksit iyonu [0H-], hidrojen iyonu [H+], su O, hidrojen [H][H],
oksijen 0=0 ve sodyum hidroksit [Na+] . [0H-]. Cozlinmis ginko hidroksit, koordinatif ba§ iceren [OH-]->[Zn+2]<-[OH-] SMILES gdsterimiyle;
tetrahidroksoginkat(ll) ise [OH-]1->[2Zn+2] (<-[OH-]) (<-[OH-])<-[OH-] ile gosterilebilir. Bu gosterimler ¢éziicti koordinasyonunu igermez ve
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tetrahidroksoginkatin tetrahedral koordinasyon geometrisini kodlamaz. Kati fazlar, tekil molekiiler SMILES gdsterimleri yerine uzanimli yapilara sahiptir.
a1

Soyle tanimlayalim:

OH~
w:[ O], ¢®=1molL L.
c
Ug ¢éziinme dengesi su bagintilar verir:
Zn** K Zn(OH Zn(OH) 42~
2] Ky [Z(OH) o O],
c® T c® c®

burada
K, =174x10"", K; =262x107° K,=6.47x107%

Cozlinmis notr tirlin en yiiksek derisime sahip olmasi igin her iki kosul da saglanmalidir:

K,

K> —, K, > K,z’.
T
Dolayisiyla,
K. K
2 <z <y
K K,
veya

2.577 x 1075 < 2 < 6.364 x 1075
K, =1.00 x 10~ ™ oldugundan,
pH = 14.00 + log .

Boylece,

[8.41 < pH < 11.80}

Alt sinirda [Zn(OH)2] = [Zn%*]; Ust sinirda ise [Zn(OH)»] = [Zn(OH)4% ] olur. Araligin ig kisminda nétr tiiriin derigimi diger tiirlerin her birininkinden
kesin olarak daha biyuktr.

4.2

Doygunluktaki toplam ¢6ziinmus ginko derisimi soyledir:

pH 7.00 iken z = 10~7 oldugundan,

1.74 x 10717
Sy = (T +2.62 x 1070 4 (6.47 x 10*2)(10*14)>molL*1

= 1.74262 x 10~ mol L.
pH 12.00 iken z = 1072 olup su sonug elde edilir:

1.74 x 1077
Sy — (% +2.62 % 1076 + (6.47 x 10’2)(10*4)>m01L*1
=9.09000 x 10 ° mol L.
Cokelme esas olarak su tepkimeyle gergeklesir:
Zn*" (aq) + 20H (aq) — Zn(OH), (s).
Hacim degismedidi igin ¢oken kesir, ¢dziinmis derisimdeki azalmanin baslangi¢ degerine bollinmesiyle bulunur:

% coken = 100 (1 - &>
Sq

( 9.09000 x 10*‘5)
=100(1- ———
1.74262 x 103

= [99.48%]

Bu hesaplama, son pH dederinde tetrahidroksoginkat olarak ¢éziinmiis halde kalan ¢inkoyu da hesaba katar.

4.3
ZnO(s) + Hy(g) — Zn(s) + H,O(g),
tepkimesi igin 300 °C'deki standart Gibbs enerjisi degisimi soyledir:
AG° = AtG°(H20(g)) — AtG°(ZnO(s))
= (—220) — (—290)
= 4+70.0 kJmol 1.

Elementel maddelerin standart Gibbs olugsum enerijileri sifirdir. Tepkime bolimu soyledir:

_ PHO /p°  pH,0

pm,/p°  PH,
Sinir basincinda A,.G = 0 olur:
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0=A,G°+RThQ.
T = 573.15 K ve py, = 1 bar kullanilarak,
70000
‘m)
=4.17 x 107" bar.

PH,0,im = (1 bar) exp (

Dolayisiyla ileri yondeki indirgenme igin su kosul gerekir:

pro < 4.2 x 1077 bar|.
[, |

Esitlik, dengeye karsilik gelir.
4.4
Toplam desarj tepkimesi $oyledir:

Zn(s) + 5 O2(g) — ZnO((s).

Cinkonun yiikseltgenme basamagi 0'dan +2'ye degistiginden, donlisen her bir mol ginko igin iki mol elektron aktarilir.

Gegen yiik soyledir:
Q =TIt =(0.020 A)(24 x 3600s) = 1728 C.
Boylece,

Q 1728

n,conver = Aam T A oo, —O. 173 1.
M Zn,converted °F 2(96485) 8.955 x 107 mo

Elektrot hem ¢inko hem de ginko oksit igerir. Cinko elektrot iginde kalirken, yiikseltgenen her ginko atomu basina bir oksijen atomu elektrota katilir.

Dolayisiyla,
Am = 1z converted [M(ZnO) — M(Zn)]
= Nzn converted M (O)
= (8.955 x 107?)(16.00)

Anodun kiitlesi artar.
4.5

Once atmosfer basincini hesaplayalim:

0.0065(3776 5257
P =1.013 (1 - ( ) ) bar

—38 4 0.0065(3776) + 273.15
= 0.6011 bar.
Dolayisiyla oksijenin kismi basinci soyledir:
po, = 0.21P = (0.1262 bar.
—38°C'de T' = 235.15 K'dir. Bu sicakliktaki standart e.m.k.'yi verilen Gibbs enerjisinden elde edelim:
AG(T 326000
— 2F( ) = 3(96485) =1.6894 V.

Zn(s) + % 05 (g) — ZnO((s),

 (po, ~1/2
Qf(zf’) '

E°(T) =

tepkimesi igin tepkime bolimi goyledir:

Buna gore Nernst denklemi su sonucu verir:

8.314(235.15)

= 1.6894 + 4(96485)

In(0.1262)

=1.6789 V.
Boylece,

[E=tav]

4.6
Hedef tepkime soyledir:

Zn(OH)3 (s) — ZnO(s) + H20(1).
25 °C'de bir Hess ¢evrimi olusturalim.
Once ¢inkonun yiikseltgenmesini oksijenin indirgenmesiyle birlestirelim:

Zn(s) — Zn*' (aq) +2e7,
1 0,(g) +2H" (aq) +2e- — H,0(l).
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Bunlarin toplami $oyledir:
Zn(s) + 5 02 (g) + 2H" (aq) — Zn?" (aq) + H20(1). (A)
Hicre potansiyeli ve buna karsilik gelen Gibbs enerjisi soyledir:
E{ =1.23—(-0.77) =2.00V,

AGSY = —2FE5 = —385.94kJ mol 1.

Ardindan ¢ézlinme tepkimesini,
Zn(OH), (s) = Zn>" (aq) + 20H " (aq),

notrallesme tepkimesiyle birlestirelim:

2H" (aq) +20H™ (aq) — 2H,0(1).
Elde edilen tepkime sdyledir:

Zn(OH), (s) + 2H' (aq) — Zn?" (aq) + 2H,0(1). (B)

Bu tepkimenin denge sabiti soyledir:

Ky  174x10°"7

— — 11
= RT = Toox 1o~ LTAx 10

Kp

Dolayisiyla,
AGy = -RTInKp
= —8.314(298.15) In(1.74 x 10')
= —64.16 kJmol .

Son olarak, (8) numarali tepkime soyledir:
Zn(s) + 1 0, (g) — ZnO(s),
ve bu tepkime igin
AG; = —2F(1.65) = —318.40 kJ mol *.
(B) tepkimesi, (A) tepkimesinin tersi ve (8) numarali tepkime toplandidinda iyonlar, oksijen ve metalik ¢inko sadelesir; geriye tam olarak su tepkime kalir:
Zn(OH); (s) — ZnO (s) + H20 (1).

Boylece,

AG; = AGy — AGS + AGS
= —64.16 — (—385.94) — 318.40

=|+3.38 kJmol ! |.

Coziim, resmi ¢ozlimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 5: Gizemli Silisyum

Silisyum da karbon gibi bir 14. grup elementi olmasina ragmen, 6zellikleri nemli dlglide farklidir.
BOLUM A

Karbon-karbon iiclii baginin aksine, R'—Si=Si—R! (R: organik siibstitiient) formiiliiyle gdsterilen bir bilesikteki silisyum-silisyum ticlii bagi son
derece reaktiftir. Ornegin, etilenle tepkimeye girerek dért tiyeli bir halka igeren halkali bir iiriin olusturur.

R'-Si=Si—R!' + H,C=CH, —_— /Si:Si
R! SR
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R!'—Si=Si—R!, bir alkinle (R?—C=C—R?) tepkimeye sokuldugunda, ilk ara tiriin olarak dort iiyeli halkali A bilesigi olusur. Bir baska R?—C=C—R?
molekiliinlin A ile tepkimeye girmesiyle, her ikisi de benzen benzeri halkali konjuge yapilara sahip olan B ve C izomerleri elde edilir. Alti tyeli bir halka
igeren ve (R!—Si)2(R2—C)4 formiiliyle gdsterilebilen bu bilesikler, ‘disilabenzenler’ olarak adlandirilir.

. _ R2—C=C—R?
R'-Si=Si—R?! + RR-C=C—R2 — A —M B + C
ilgili alti tiyeli SiaCy4 halka iskeletlerinin '*C NMR analizi, B igin iki sinyal, C icin ise bir sinyal gosterir.
5.1 Olasi rezonans yapilarindan birini kullanarak A, B ve C bilesiklerinin yapi formdillerini Rl, Rz, Si ve C ile giziniz.

5.2 Asadida gosterilen doymamis sistemlerin bazi hidrojenasyon tepkimelerindeki entalpi degdisimlerini dikkate alarak (Sekil 1), benzen ve C (
R! =R? = H durumu icin) icin aromatik kararlilik enerjisini (ASE) pozitif degerler olarak hesaplayiniz.

H,C—=CH, + Ha _ H,C—CH, AH=-135kJmol" (1)
H,Si=CH, + Ho —_— H;Si— CH, AH=-213kJmol"  (2)
H,Si—SiH, + Ho — H;Si— SiH, AH=-206 kJ mol”'  (3)

3 Hz EE——

AH=-173 kI mol™"  (4)

®
@

HSi—SiH H,Si— SiH,

AH=-326 kJmol™'  (5)

3 Hz —_—

C
C

SiH,

HSi 3 He H,Si AH=-368 kJ mol!  (6)

1
|
I0)

HSi \ SH  + 3 Hy — HSi SiH, AH=-389 kJmol'  (7)

C
C

Sekil 1

C bilesiginin ksilendeki ¢ozeltisi 1sitildiginda, izomerleserek D ve E bilesiklerinin bir denge karisimini olusturur. Mol orani 50.0 °C'de D : E =1: 40.0 ve
120.0 °C'de D: E=1:20.0'dr.

5.3 D bilesiginin E bilesigine déniistiimii icin A H degerini hesaplayimz. A H'nin sicaklia bagl olmadigini varsayiniz.

C bilesiginin D ve E bilesiklerine izomerlesmesi, herhangi bir o-bagi kirlmadan -baglarinin o-baglarina dontigmesiyle gergeklesir. 13C NMR analizi, D
bilesiginin SiC iskeleti igin bir sinyal, E bilesiginin iskeleti igin ise iki sinyal oldugunu ortaya koymustur. D bilesiginin iskeleti ti¢ tyeli halka
icermezken, E ortak bir kenari paylasan iki ti¢ Uyeli halka icerir.

5.4 D ve E bilesiklerinin yapi formiillerini R, R, Si ve C ile giziniz
BOLUM B

Silisyum, flor gibi elektronegatif elementlerle yliksek koordinasyonlu bilesikler (> dort stibstitiient) olusturabilir. Metal florurlerin siklikla florlama reaktifi
olarak kullanilmasi gibi, yiiksek koordinasyonlu silisyum florirler de florlama reaktifi olarak iglev gordir.

NasSiFg kullanilarak CCly'tn florlama tepkimesi asagidaki gibi gergeklestirilmistir.

NaySiFg ¢ozeltisinin standardizasyonu:
e Hazirlama

Sulu gozelti F: 0.855 g NaSiFg (188.053 g mol™!) suda ¢oziiliir (toplam hacim: 200 mL).
Sulu gdzelti G: 6.86 g Cea(SO4)3 (568.424 g mol 1) suda ¢éziiliir (toplam hacim: 200 mL).

o Islem

Ce3*'e koordine olan ksilenol turuncusu indikatdr olarak kullanilarak, F ¢ozeltisine (50.0 mL) G ¢ozeltisinin damla damla eklenmesiyle ¢oktiirme
titrasyonu yapilir. 18.8 mL G ¢ozeltisi eklendikten sonra ¢ozeltinin rengi saridan macentaya déner. Olusan ¢okelek, Ce®* iceren ikili bir bilesiktir ve
olusan tek silisyum bilesigi Si(OH) 4'tiir.

5.5 NaySiFg ile Ce2(SO4)3 arasindaki tepkimenin denklestirilmis denklemini yaziniz.
o CCly4'liin NaoSiFg_ile tepkimesi:

(Asadidaki islemler sirasinda 6rnegin buharlasma yoluyla gergeklesen madde kayiplari ihmal edilebilir diizeydedir.)

NaySiFg(z [g]), CCls'e (500.0 g) eklenmis ve kapali, basinca dayanikli bir tepkime kabinda 300°C'ye isitilmistir. Tepkimeye girmeyen NasSiF's ve
olusan NaCl siiziilerek uzaklastirlmistir. Stiziintii, CCly ile toplam hacmi 1.00 L olacak sekilde seyreltilmistir (H ¢ozeltisi). H ¢ozeltisinin 2°Si ve 1°F
NMR spektrumlari, tek silisyum bilesiginin SiF, oldugunu géstermistir. F NMR spektrumunda, SiF4'e ek olarak CFCl3, CF,Cl,, CF5Cl ve CF 'e
karsilik gelen sinyaller gézlenmistir (bkz. Tablo 1). 9F NMR spektrumundaki integral oranlari, flor cekirdeklerinin sayisiyla orantilidir.
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Tablo 1
YF NMRverileri CFCl3 CF,Cly; CF3Cl CFy

integral orani 45.0 65.0 18.0 2.0

SiF4, agsagidaki denklem 8'e gore hidroliz olarak HySiFg olusturur:

3SiF, + 2H,0 — SO, + 2H,SiFg ®)

H ¢ozeltisi (10 mL) fazla miktarda suya eklenmis ve bunun sonucunda SiF4 tamamen hidroliz olmustur. Ayirma isleminden sonra, hidroliz sonucu sulu
cozeltide olusan H»SiFg notrlestirilmis ve tamamen NaySiFg'ya donistirtimistir (sulu gozelti J).

ilk basamakta (alti cizili) stizlilerek uzaklastirilan, tepkimeye girmemis NaaSiF¢ ve NaCl ¢okeledi suda tamamen ¢ozilerek sulu bir ¢ozelti elde
edilmistir (K ¢ozeltisi; 10.0 L).
Daha sonra G ¢ozeltisi kullanilarak ek ¢oktlirme titrasyonlari gergeklestirilmis ve G ile yapilan titrasyonlarin doniim noktalari asagidaki gibi

bulunmustur:

e J cozeltisi (tamami) igin: 61.6 mL.

e 100 mL K ¢ozeltisi igin: 44.4 mL.
Burada, ortamda NaCl veya SiO,'nin birlikte bulunmasinin ¢oktirme titrasyonunu etkilemedigi belirtilmelidir.
5.6 Tepkime kabinda olusan NaCl'lin kiitlesini (alti gizili bilgi) ve baslangic maddesi olarak kullanilan NaySiFg'nin kiitlesini (x [g]) hesaplayiniz.
5.7 Baslangic maddesi olarak kullanilan CCly'tin %77.8'i tepkimeye girmemistir. Olusan CF3Cl'ln kiitlesini hesaplayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Asadidaki genel SMILES gosterimlerinde her [*: 1] bir R! substitlientini, her [*:2] ise bir R? siibstitiientini temsil eder. Adlar, ana iskeletleri belirtir.
D ve E'deki stereokimyasal isaretler, kafes yapilarinin badil diizenlenislerini belirtir; R gruplari igindeki stereokimyayi belirtmez.

e 5.1

e A: slibstitlie 1,2-disilasiklobiita-1,3-dien, [*:1][Si]1=[Si]([*:1])C([*:2])=Cl[*:2].

e B: siibstitiie 1,2-disilabenzen, [*:1][Si]1=[Si]([*:1])C([*:2])=C([*:2])C([*:2])=Cl[*:2].
e C: siibstitlie 1,4-disilabenzen, [*:1]1[Si]11=C([*:2])C([*:2]1)=[Si]([*:1])C([*:2])=C1l[*:2].

e 5.2 Benzen, clcceceel: |ASE =232 kJmol ! |
R!'=R2? =HolanC: |ASE =172 kJ mol * |

« 53[AHp = —10.5kJmol }|

e 54

e D: slibstitlie 1,4-disilabisiklo[2.2.0]heksa-2,5-dien, disila-Dewar benzen yapisi, [*:1]1[Si@]112C([*:2])=C([*:2])
[Si@@]L([*:1])C([*:2])=C2[*:2].
o E: siibstitlie 2,5-disilabenzvalen, [*:1][Si@@]12[C@@]3([*:2])[C@]1([*:2])[Si@@]3([*:1])C([*:2])=C2[*:2].

e 55

|Na28iFﬁ + 062(504)3 +4H,0 — 2CeF3 (S) + Si(OH)4 + NasSO4 + 2H2S04

e 5.6 Sodyum klorir, [Na+].[C1-]:|65.2 g|

Baslangigtaki sodyum hekzaflorosilikat, [Na+].[Na+].F[Si-2](F) (F) (F) (F)F:|z = 155 g|.
e 5.7 Klorotriflorometan, FC(F) (F)c1:(5.38 g|.

Coziim
5.1— A, B ve C'nin yapilan

Etilenle gergeklesen tepkime, siklokatilmanin silisyum-silisyum Ggli bagindaki iki m-bagindan birini tlikettigini gosterir. Bir alkinle gergeklesen tepkimede ise
her Ggli bagdan bir w-bad tiketilir ve geriye karsilikli Si=Si ve C=C baglari igeren dort tyeli bir halka kalir.

Dolayisiyla A'yi cizmek icin, bir karenin bir kenarina iki komsu silisyum atomunu, karsi kenarina ise iki karbon atomunu yerlestiriniz. Bu iki kenari ¢ift bag,
diger iki kenari ise tek bag olarak ¢iziniz. Her silisyum bir Rl, her karbon ise bir R? tasir.

Alti Gyeli konjuge Uriinlerde, silisyum atomlarinin olasi bagil konumlari agagidaki karbon ortamlarini verir:

Silisyum konumlari  Esdeger karbon konumlan  '3C sinyali sayisi

12 3=6;4=5 2
1,3 2;5,4=6 3
14 2=3=5=6 1

Dolayisiyla, gézlenen iki sinyal B'nin 1,2-disilabenzen oldugunu, tek sinyal ise C'nin 1,4-disilabenzen oldugunu gdsterir.
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Cevaplardaki SMILES gdsterimlerine karsilik gelen gizimlerin ayrintilari séyledir:

e B:1ve 2 konumlarinda silisyum, 3—6 konumlarinda karbon bulunan, ardisik olarak numaralandirilmis alti Giyeli bir halka. 1 = 2, 3 = 4 ve 5 = 6 cift
baglarini giziniz.
e C:1ve 4 konumlarinda silisyum bulunan alti Gyeli bir halka. 1 = 2, 3 = 4 ve 5 = 6 cift baglarini giziniz.

Her silisyuma Rl, her karbona R? baglayiniz. Bunlar, rezonansa katkida bulunan ayri ayri Kekulé yapilaridir; NMR esdegerligi konjuge molekiller igin
gegerlidir.
5.2 — Aromatik kararhlik enerjileri
izole cift bag referanslari, C=C igin eten, c=c, ve Si=C igin silen, c=[ siH21], bilesikleridir.
Pozitif kararllik enerjisi, gergek hidrojenasyon entalpisi ile izole gift baglar i¢in beklenen toplam arasindaki farktir:
ASE = AHyyqactual — Z A Hyyq isolated-

Benzen igin izole bag referansi ti¢ C=C bagi igerir:

A Hiyd reference = 3(—135) = —405 kJ mol .

Tepkime (4) kullanilarak,

ASEpengene = —173 — (—405) = 232 kJ mol 1|

Hidrojen slbstitlientleri tagiyan C igin molekdl 1,4-disilabenzen, [SiH]1=CcC=[SiH]C=C1, bilesigidir. Bir Kekulé yapisi iki Si=C bagi ve bir C=C bag
igerir:

AHyyq reference = 2(—213) + (—135) = —561 kJmol .

Silisyum atomlarinin karsilikli konumlari, bu bilesigin hidrojenasyonunun AH = —389 kJ mol ! olan tepkime (7) oldugunu gésterir. Dolayislyla,

ASE¢ = —389 — (—561) = 172 kJ mol " |

5.3 — D'den E'ye doniisiimiin entalpi degigimi

D = E dengesi icin,

Buna gore,
K, =40.0, T;=323.15K, K, =200, T,=393.15K.
integrali alinmig van 't Hoff denklemi sdyledir:
K2 _ﬂ(i _ L)_
K, R \T, Ty
R = 8.314 Jmol ' K ! kullanilarak,
8.3141n(20.0/40.0)

AH = — = —1.046 x 10* Jmol L.
1/393.15 — 1/323.15

Bu nedenle,

|AHp 5 = —10.5 ki mol |

Ekzotermikligi gosteren isaret, daha disik sicaklikta E oraninin daha biiylik olmasiyla uyumludur.
5.4 — D ve E'nin yapilan
C'nin numaralandirmasini koruyunuz:
Si; — C2 — C3 — Sig — C5 — Cg — Siy.
Baslangigtaki bu alti tyeli halkanin her kenari bir o-badi olarak korunmalidir. Silisyum atomlari R! slibstitlientlerini, karbon atomlari ise R? siibstitiientlerini
korur.

D igin, 1 ve 4 numarali silisyum atomlari arasina bir tek bag ekleyiniz. Kalan gift baglar 2 = 3 ve 5 = 6'dur.
Boylece iki dort Uyeli halka elde edilir:
(1,2,3,4), (1,4,5,6),
Bu halkalar Si—Si kenarini paylasir. U(; Gyeli halka yoktur. Simetri, dort karbon atomunun tiimiinii esdegder kilar ve istenen tek karbon sinyalini verir.

Dolayisiyla D, disila-Dewar benzen yapisidr. iki dort iiyeli halkayi, ortak silisyum-silisyum baglari etrafinda katlanmis olarak ciziniz; molekiil iskeleti
dizlemsel degildir.

Eicin, 1 — 3 ve 2 — 4 tek baglarini ekleyiniz ve yalnizca 5 = 6 ¢ift bagini koruyunuz.

Olusan ug tyeli halkalar sunlardir:
(17273)7 (27 374)7

Bu halkalar, 2 — 3 karbon-karbon kenarini paylasir. Karbon ortamlari soyledir:

o iki esdeger doymus karbon, 2 ve 3;
o iki esdeger alken karbonu, 5 ve 6.
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Bu, istenen iki karbon sinyalini verir. Dolayisiyla E, 2,5-disilabenzvalen bilesigidir. iki SiC, {iggenini karbon—karbon kenarlarini paylasacak sekilde ciziniz; iki

silisyum kosesi ayrica C=C iceren 1 — 6 = 5 — 4 yolu {izerinden birbirine bagldir. Bu, katlanmig bir kafes yapisidir.
Her iki yapi da baslangictaki alti halka o-bagdinin timini korur ve iskeletteki her atomun degerligini saglar.
5.5 — Coktiirme tepkimesi

F'nin titre edilen kismindaki sodyum hekzaflorosilikat miktari goyledir:
np=—28958 500 _ g 13665 x 105 mol
188.053 gmol ' 200
Doniim noktasina kadar eklenen seryum(lll) miktari soyledir:
6.86 g 18.8

—————=—— —— — 2.26887 x 102 mol.
568.424 gmol ' 200

Nce =

Sonug olarak,
NCe

=1.996 ~ 2.
ng

Dolayisiyla her hekzaflorosilikat iyonu basina iki seryum(lll) iyonu tepkimeye girer. ikili cokelek seryum(lll) floriir, CeF'3, bilesigidir; alti flor atomu,
cOkelegin iki formil biriminde bulunur.

Net iyon denklemi soyledir:
SiF2 +2Ce®" + 4H,0 — 2CeF;(s) + Si(OH), + 4H".
Sodyum ve siilfat iyonlari yeniden eklendiginde,

NaZSiF6 + 062(804)3 + 4H20 — 2 Cng (S) + SI(OH)4 + NaZSO4 + 2 HQSO4 .

Burada kullanilan tiirlerin adlari ve SMILES gdsterimleri soyledir:

Ad SMILES
Seryum(lll) silfat [Ce+3].[Ce+3].[0-]1S(=0)(=0)[0-].[0-]S(=0)(=0)[0-].[0-]1S(=0) (=0)[0-]
Seryum(lll) flortr [Ce+3].[F-].[F-].[F-]
Ortosilisik asit 0[Si](0)(0)0
Sodyum siilfat [Na+].[Na+].[0-]S(=0) (=0)[0O-]
Siilfirik asit 0S(=0) (=0)0
Su o

Hekzaflorosilikat(2-) iyonu  F[Si-2](F)(F)(F)(F)F
Seryum(lll) iyonu [Ce+3]
Hidrojen iyonu veya proton = [H+]

Baglantisiz bilesenlerden olusan tuz SMILES gosterimleri, kristal yapilarini degil, bilesimi ve yiikleri ifade eder. Hekzaflorosilikat iyonu oktahedral
koordinasyona sahiptir; bu SMILES gosterimleri bunu agikga kodlamaz.

5.6 — Olusan sodyum kloriir ve baslangigtaki sodyum hekzaflorosilikat
Verilen hazirlama bilgilerine gére G'nin formdil birimi derigimi soyledir:
6.86,/568.424
cg= ————————
0.200

Denklegtirilmis titrasyon denklemi, Ce(SO,); ile NaySiF g arasinda 1:1 mol orani oldugunu gésterir.

= 0.0603423 mol L *.

Hidrolizde yer alan tirler silisyum tetrafloriir, F[Si] (F) (F)F, ve iyonik bicimde formel olarak [H+].[H+].F[Si-2](F) (F) (F) (F)F ile gosterilen
hekzaflorosilisik asittir. Silisyum dioksit, genis bir ag yapisina sahip bir katidir ve ayri bir molekdile ait SMILES gdsterimi yoktur.

J ¢ozeltisinin tamami igin,
n.7(NasSiFg) = c¢(0.0616 L) = 3.71708 x 102 mol.

Verilen hidroliz denklemine gore,
3SiF4 +2H20 — SiO9 + ZstiFﬁ,

H'den alinan 10 mL'lik kisim baglangigta su miktari igeriyordu:
3
niom. (SiF4) = 5 = 5.57563 x 1072 mol.

Dolayisiyla 1.00 L ¢ozeltinin tamami su miktari igeriyordu:

1
Nopiam  (SiF4) = 5.57563 x 10*3(1)—((;0 = 0.557563 mol.

Tiketilen her NaySiFg formdil birimi, SiF4'e bir silisyum atomu saglar. Dolayisiyla,
Nreacted (Na2SiFg) = 0.557563 mol.

iki sodyum atomu, siiziilerek uzaklastirilan sodyum klorirde yer alir:
n(NaCl) = 2(0.557563) = 1.11513 mol.

M (NaCl) = 58.44 gmol * kullanilarak,

|m(NaCl) = 1.11513(58.44) = 65.2 g|.
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K'den alinan 100 mL'lik kisim su miktari igerir:
Nioom.  (Na2SiFs) = ¢¢(0.0444 L) = 2.67920 x 1073 mol.

K'nin toplam hacmi 10.0 L oldugundan,

10.0
Nunreacted (Na2SiFg) = 2.67920 x 102 —— = 0.267920 mol.

0.100
Baslangigtaki miktar, tepkimeye giren ve girmeyen madde miktarlarinin toplamidir:
Ninitial = 0.557563 + 0.267920 = 0.825482 mol.
Dolayisiyla,

z = 0.825482(188.053) = 155.234 g ~ 155 g|.

5.7 — Klorotriflorometanin kiitlesi
Baslangig reaktifi tetraklorometan, c1c(cl) (cl)cl, bilesigidir.
Her NMR integralinin molekdil basina flor atomu sayisina bollinmesi, molekiillerin mol oranlarini verir:

Uriin Ad ve SMILES Bagil miktar
CFCl3  Trikloroflorometan, Fc(c1) (c1)cl  45.0/1 = 45.0
CF,Cl, Diklorodiflorometan, Fc(F) (c1)cl  65.0/2 = 32.5
CF3Cl  Klorotriflorometan, FC(F) (F)C1 18.0/3 =6.0

CF4 Tetraflorometan, FC(F) (F)F 2.0/4=0.5

Dolayisiyla, florlanmis karbon trtinleri arasinda klorotriflorometanin mol kesri soyledir:
6.0 _ 1
45.0+325+6.0+05 14~

y(CFgCl) =

Baslangigtaki tetraklorometanin tepkimeye giren kditlesi soyledir:
Meeacted (CCly) = 500.0(1 — 0.778) = 111.0 g.
M(CCly) = 153.81 gmol * kullanilarak,

111.0
nreacted(CCI4) = —15381 = 0.721670 mol.
Florlanmis karbon trlinlerinin her biri bir karbon atomu igerdiginden, toplam miktarlari tiiketilen tetraklorometan miktarina esittir:
0.721670
n(CF;Cl) = —z 0.0515478 mol.

M(CF3Cl) = 104.46 gmol ! ile,

[m(CF;Cl) = 0.0515478(104.46) = 5.38 g

Cozlim, resmi ¢ozlimle kargilagtirilarak kontrol edildi.

Soru 6: Gegis Metallerinin Kati Hal Kimyasi

Sakurajima adasindaki yanardag

BOLUM A

Japonya, diinyada en fazla yanardaga sahip ulkelerden biridir. Silikat mineralleri magmadan kristallenirken magmadaki gegis metali iyonlarinin (M™)
bir kismi silikat minerallerinin yapisina katilir. Bu soruda incelenen M™" iyonlari oksit iyonlari (02’) ile koordine olur ve magmada dort koordinasyonlu
tetrahedral (T}), silikat minerallerinde ise alti koordinasyonlu oktahedral (Op) geometri benimser; her iki durumda da yiiksek spinli elektron dizilimi
gosterirler. M iyonlarinin silikat mineralleri ile magma arasindaki dagdilim katsayisi D, su sekilde ifade edilebilir:
_ M,
M];

Burada [M], ve [M]), sirasyla silikat minerallerindeki ve magmadaki M"™" derigimleridir. Asagidaki tabloda drnek olarak Cr** ve Mn?* iyonlarinin D

degerleri verilmistir.
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D

Sekil 1

Cr2+

7.2

CaO
(a) 3460
(b) 3460
(c) 3460
(d) 3810
(e) 3810
(3810

BOLUM B

Mn2t+
11

TiO
3878
3916
3913
3878
3916
3913
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VO
3913
3878
3916
3913
3878
3916

alanindaki CFSE katkilariyla belirlenir.

MnO
3810
3810
3810
3460
3460
3460

CoO
3916
3913
3878
3916
3913
3878

6.1 Cr2t, Mn2* ve Cot igin |CFSE® — CFSET| = ACFSE degerini A cinsinden hesaplayiniz; Ap = 4/9A oldugunu varsayiniz.

6.2 Asagida gosterilen Kartezyen koordinat sisteminde In D, ACFSE/AO'ya karsi gizildiginde dogrusal bir iliski gozlenir. Co?t icin D degerini
tahmin ediniz.

2.0

1.5

orbitallerinin (d,2_,2 ve d2) esenerjliligini ortadan kaldirir.

0.2520 nm

cuog|

02 03
ACFSE / Aq

.
7

35

X

04 05

MO metal oksitleri (M: Ca, Ti, V, Mn veya Co), M™* iyonunun yiiksek spinli elektron dizilimine sahip O}, geometrisi benimsedigi kaya tuzu yapisinda

6.3 (a)-(f) secenekleri arasindan uygun 6rgi entalpileri [kJ mol_l] kiimesini seginiz.

2Lad*
@ LGP
0 B0

1.3313nm

v

ﬁ3833 nm
+——P

Ao ve CFSEO, sirastyla M™" iyonunun O}, alanindaki d orbitallerinin enerji ayrilmasini ve kristal alan kararlilik enerjisini gostersin. At ve CFSET ise
Ty alanindaki karsiliklarini gostersin.

kristallenir. Bu oksitlerin 6rgli entalpisi, esas olarak iyonlarin yarigaplarina ve yiiklerine bagh Coulomb etkilesimleriyle ve kismen de M™* iyonunun Oy,

La’* ve Cu?* iceren bir karigik oksit olan A, Sekil 1'de gosterilen tetragonal birim hiicrede kristallenir. [CuOﬁ] oktahedronunda z ekseni boyunca Cu-—
O uzunlugu (), x ekseni boyunca olan uzunluktan (I;) daha biyktir ve [CuOﬁ], diizgiin O}, geometrisinden saparak bozulmustur. Bu bozulma, €g

A, iki protonlu bir asit olan skuarik asit C4H,Oy iceren seyreltik sulu amonyak ¢ézeltisinde metal klorirlerin karistiriimasiyla olusan B kompleksinin isil
bozunmasiyla (piroliziyle) sentezlenebilir. B'nin kuru havadaki piroliz davranigi, kristal suyunun kaybi nedeniyle 200 °C'ye kadar %29.1'lik bir kiitle
kaybi, ardindan CO, ¢ikisi nedeniyle 700 °C'ye kadar ek bir kiitle kaybi gésterir. B'den A olusumu sirasindaki toplam kiitle kaybi %63.6'dir. Piroliz
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tepkimesinde yalnizca su ve CO5 agida ¢iktigina dikkat ediniz.
6.4 A ve B'nin kimyasal formdllerini yaziniz.
6.5 Sekil 1'i kullanarak I, ve [,,'yi hesaplayiniz.

6.6 Sekil 1'deki A'nin bozulmus [CuOg] oktahedronunda bulunan Cu?*t icin, ayrilmig e, orbitallerinin (dzz,yz ve d,2) adlarini (i) ve (ii)'ye yaziniz ve
cevap kagidinizdaki noktall kutuya elektron dizilimini ¢iziniz.

A bir yalitkandir. Bir La®* iyonu bir Sr?* iyonuyla yer degistirdiginde, kristal 6rglislinde elektrigi iletebilen bir delik olusur. Bunun sonucunda Sr2t+
katkilanmig A, 38 K'nin altinda stiperiletkenlik gosterir. A igin bir yer degistirme tepkimesi gergeklestiginde, 2.05 x 10%" delik m 3 olugmustur.

6.7 Yer degistirme tepkimesindeki mol oranina dayanarak Last yerine gegen Sr2+ ylizdesini hesaplayiniz. Bilesen iyonlarin degerliklerinin ve kristal
yapinin yer degdistirme tepkimesiyle dedismedigine dikkat ediniz

BOLUM C

Cus(CH3CO3)4, iki Cu?* iyonuna koordine olmus dért CH3CO2~ iyonundan olusur (Sekil 2A). Cuz(CH3CO3)4, dort CH3CO2~ iyonunun karbon
atomlarindan gegen iki eksen ve iki Cu?* iyonundan gegen bir eksen ile yliksek diizeyde yapisal simetri gosterir; bu eksenlerin tiimi birbirine diktir.
CH3CO3 "~ yerine bir dikarboksilat ligandi kullanildiginda bir “kafes kompleksi” olusur. Cu4(L1)4 kafes kompleksi, diizlemsel dikarboksilat L1 (Sekil
2B) ve Cu?t iyonlarindan olusur (Sekil 2C). iki karboksilatin Sekil 2B'de oklarla g6sterilen koordinasyon dogrultulari arasindaki 6 agisi, kafes
kompleksinin yapisini belirler. L1 i¢in 8, 0°'dir. Sekil 2'de hidrojen atomlarinin gésterilmedigine dikkat ediniz.

A B
(
4\\
® ®
Vo !
0=0°
ePCu @00 c

Sekil 2

6.8 Asadidaki diizlemsel dikarboksilat L2'nin € agisi 90°'ye sabitlenmistir. L2 ve Cu?* iyonlarindan olusan kafes kompleksinin bilegimi Cti,, (L2)m, ise,
n ve m'nin en kiiglik tam say1 kombinasyonunu veriniz. L2'nin yalnizca CO2 ™~ gruplarinin Cu?* iyonlarina koordinasyon bagi olusturdugunu

N

L2
0 =90°

Bir ginko kompleksi olan ZnsO(CH3CO2)g, dért tetrahedral Zn?*, altt CH3CO2~ ve bir 0% igerir (Sekil 3A). ZnsO(CH3CO2)¢'da O~ orijinde
bulunur ve CH3CO32 ™ iyonlarinin karbon atomlarindan gegen (g eksen birbirine dikti. CH3CO2 ™ yerine p-benzendikarboksilat (Sekil 3B, L3,

6 = 180°) kullanildidinda, Zn** kimeleri birbirine baglanarak “gézenekli koordinasyon polimeri” adi verilen kristal bir kati (X) olusturur (Sekil 3C). X'in
bilesimi [Zn,O(L3)s3],,'dir ve nano boyutlu gézenekler iceren kiibik bir kristal yapiya sahiptir. Sekil 3D'de bir gézenek kiire olarak gésterilmistir ve Sekil
3C ile 3D'de her bir tetrahedral Zn>* kiimesi koyu gri bir cokylizll olarak gosterilmistir. Sekil 3'te hidrojen atomlarinin gosterilmedidine dikkat ediniz.

e}u @oOc

B
[} o
- _°>—< Ho —)

L3, §=180°
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Sekil 3
6.9 X, kenar uzunlugu a olan kibik bir birim hiicreye (Sekil 3C) ve 0.592 gcm’?’ yogunlug@a sahiptir. a'yi [cm] cinsinden hesaplayiniz.

6.10 X, ok sayida gbzenek icerir ve 1g X, 1 bar ve 25 °C'de gézeneklerinde 3.0 x 10% mL COs gazi barindirabilir. G8zenek bagina ortalama CO5
molekili sayisini hesaplayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

o 6.1: Cr¥t: %AO; Mn?*: 0; Co?*: %Ao.

. 6.2: D(Co?") ~[3.6]

o 6.3: (a) segenedi: sirasiyla 3460, 3878, 3913, 3810, 3916 kJ mol '
* 6.4:|A = LayCuO,|;|B = La;Cu(C404)4 - 18 H,0|

* 6.5:(l, =0.1917nm, [, = 0.2068 nm)|.

* 6.6: Daha yiksek e, diizeyi: dmz,yz, bir elektron; daha dusik e, diizeyi: d2, iki elektron. tag'den tireyen (g orbitalin her biri iki elektronla
doludur.

e 6.7: Baslangigtaki La konumlarinin 'unda yer degistirme gergeklesir; yaklasik olarak La; - 80 Srq - 20 CuQy.
e 6.8:|n = m = 12|, dolayisiyla Cujs(Ls) 2.

. 6.9:[a=259x10 "cm|

e 6.10: Ortalama olarak |9.3 molekil CO2 gbzenek basinal|.

Coziim
Uzamis kati yapilar ve koordinasyon topluluklari igin asagdidaki SMILES gdsterimleri, bunlari olugturan iyonlari ve ligandlari tanimlar. Bunlarin uzaysal
dizenleri ve baglantilar ayrica agiklanmistir; bilesen SMILES gosterimleri periyodik 6rgliyli veya kafes geometrisini kodlamaz.

6.1 — Kristal alan kararlilik enerjileri
Metal iyonlari krom(ll), Cr?*, [cr+21; mangan(ll), Mn?*, [Mn+2]; ve kobalt(ll), Co2*, [co+2]'dir. Dizilimleri sirasiyla d*, d° ve d"'dir.

Orbitallerin enerji adirlik merkezi sifir alindiginda, oktahedral orbital enerijileri
2 3
E(tZg) = _gA()? E(eg) = +3A07

iken tetrahedral orbital enerjileri goyledir:

3 2
E(e) = _EAT’ E(tz) = +3AT.

Tum orbitaller belirtilen yiiksek spinli dizilimlere gére dolduruldugunda su sonuglar elde edilir:

iyon Oktahedral dizilim CFSEC Tetrahedral dizilim CFSE”

Cr?t, gt tgge; —%AO et} —%AT
Mn?*, d® e 0 e} 0
Co®*,d"  t5.ef —4A0 €'t} —8Aq
Ar = %AO kullanilarak,
3 24 19
24y _ |9 4% |22
ACFSE(Cr )7‘ 5 + 59 ‘Ao 5 Ao,
ACFSE(Mn®") = [0],
4 64 4
24y _ [ 2% _| =
ACFSE(Co )—‘ 5 + 59 ‘Ao 5 Aol

Her iyon igin eslesmis elektron sayisi iki geometri arasinda dedismediginden, bir eslesme enerjisi terimi bu farklarda birbirini goturir.
6.2 — Kobalt(ll)'nin dagilim katsayisi

$oyle tanimlayalim:
ACFSE
xr = _—

—InD.
Ao y=m

Bilinen iki nokta sunlardir:

Mn%": (0,In1.1) = (0,0.09531),
19
Cr?t . (E,ln 7.2) = (0.42222,1.97408).

Dolayisiyla verilen eksenler izerinde ¢izilecek dogru sdyledir:
y = 0.09531 + 4.44972x.
Kobalt(ll) igin 2 = 4/15 oldugundan,
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4/15
19/45

=Inl.1+ Eln (B)

InDgper =Inl.1 +

(In7.2—-1n1.1)

19 1.1
= 1.28190.

Boylece,

|Dog = €M1 = 3.6035 ~ 3.6

Grafikte kobalt noktasini yaklasik (0.267, 1.282) konumunda isaretleyiniz.
6.3 — Orgii entalpileri

Bes oksidin tim iki degerlikli metal iyonlari ve oksit iyonlari, 02, [0-2], igerir. ilgili elektron dizilimleri sdyledir:

Oksit ve adi iyonik bilesenlerin SMILES gosterimi Metal dizilimi Oktahedral CFSE
CaO, kalsiyum oksit [Ca+2].[0-2] d° 0
TiO, titanyum(ll) oksit ~ [Ti+2].[0-2] d? —0.8A0
VO, vanadyum(ll) oksit  [V+2].[0-2] d? —1.2A0
MnO, mangan(ll) oksit ~ [Mn+2].[0-2] Yiiksek spinli d° 0
CoO, kobalt(ll) oksit [Co+2].[0-2] Yiiksek spinli d” —0.8A0

Orgiiler, her metalin alti oksit iyonuyla oktahedral olarak gevrelendigi uzamis kaya tuzu yapilardir.

Ne kalsiyum(ll)'nin ne de yiiksek spinli mangan(ll)'nin CFSE'si vardir. Daha kiiglik olan mangan(ll) iyonu daha gtiglii Coulomb ¢ekimi olusturdugundan,
U(Ca0) < U(MnO).

Bu, (d)-(f) segeneklerini eler.

Titanyum(ll) ve kobalt(Il) ayni CFSE katsayisina sahiptir; buna karsilik periyotta daha sonra gelen, daha kii¢lik kobalt(ll) iyonu daha giigli elektrostatik
baglanma saglar. Dolayisiyla

U(Co0O) > U(TiO),
oldugundan kalan segenekler arasindan (a) segilir. d? vanadyum(ll)'nin daha gui¢lii CFSE'si de VO'nun TiO'dan daha ylksek olmasini destekler.

Dolayisiyla sorudaki pozitif 6rgii entalpisi degerleri sdyledir:

|Ca0 TiO VO MnO CoO
U/(kJmol™') | 3460 3878 3913 3810 3916

6.4 — A ve B'nin formiilleri

Once komsu hiicrelerle paylasimi hesaba katarak birim hiicredeki iyonlari sayalim.

Tir Sekil 1'deki sayi Birim hiicre basina sayi
Cu?*  Sekiz kége ve bir ig konum 8(3)+1=2
La®*  Sekiz kenar konumu ve iki i¢ konum 8(3)+2=4

0%~ Onalti kenar konumu, dért yiiz konumu ve iki ig konum 16(%) + 4(%) +2=38

Dolayisiyla birim hiicrenin bilesimi LasCuyOg'dir ve buradan

A = LayCuOy4|

Bu bilesik, lantan kuprat olarak da adlandirilan lantan(lll) bakir(Il) oksittir. Bilesen iyonlari lantan(lll), [La+31; bakir(ll), [Cu+2]; ve oksit, [0-2]'tir.
Yalnizca bilesimi gosteren bir iyonik SMILES gdsterimi [La+3].[La+3].[Cu+2].[0-2].[0-2].[0-2].[0-2] bigimindedir.
Skuarik asidin, C4H,0y4, SMILES gésterimi 0=C1¢ (=0)C(0)=C10 bigimindedir. iki protonunu kaybetmis ligandi skuarat dianyonu, C40,%~,
0=C1C(=0)C([0-])=C1[0-]"dur; bu SMILES gd&sterimi bir rezonans yapisini gosterir.
LayCu birimi bagina toplam metal yiiki
2(4+3) + (+2) = +8,
oldugundan dort skuarat dianyonu gerekir. Bu nedenle sdyle yazilir:
B = La,Cu(C40y4), - zH,0.
Yaygin olarak kullanilan atom kiitleleriyle,
My =2(138.91) + 63.55 + 4(16.00) = 405.37 gmol 1.
Son kalinti baglangig kiitlesinin 100 — 63.6 = 36.4%'(i oldugundan,
_405.37

Mg = =1113.65 1L
B~ 0364 gmo

Kristal suyu bu kitlenin %29.1'ini olusturur:

~0.291(1113.65)

13.016 =17.99 ~ 18.

Dolayisiyla

|B = La;Cu(C,40,), - 18H,0),
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lantan(lll) bakir(Il) skuarat oktadekahidrattir. Bilesenleri iki [ La+3] iyonu, bir [Cu+2 ] iyonu, yukaridaki SMILES gosterimine sahip dort skuarat dianyonu
ve on sekiz su molekiild, o'dur. Basit formdil, B'deki tim metal-ligand baglantilarini belirlemez.

Havadaki toplam piroliz tepkimesinin denklestiriimis hali soyledir:

[La;Cu(C404)4- 18 HO + 10 02 — LayCuO4 + 16 CO, + 18 H>0),

Burada dioksijen 0=0, karbondioksit 0=C=0 ve su 0 ile gosterilir.

Oksijen alimi gereklidir: ylikseltgenme sirasindaki net kiitle kaybi, ¢ikan karbondioksitin kiitlesinden alinan oksijenin kiitlesinin ¢ikariimasiyla bulunur.
Mp = 1113.818gmol’1 ile 6ngoriilen kayiplar

18(18.016) 100 _ 99.115%,
1113.818
ve
405.37 100 = 63.605%
1113818 ) <100 T PO

olup her ikisi de verilen degerlerle uyusur.
6.5 — Bakir-oksijen uzakliklari

z dogrultusunda oksijen, komsu bakir konumlarinin tam ortasinda bulunur:

=225  [019170m]

2z dogrultusunda komsu bakir diizlemleri arasindaki uzaklik ¢/2'dir. isaretlenen 0.2520 nm'lik aralik, bu diizlemlerin birbirine bakan apikal oksijen diizlemleri
arasindadir; buradan

1.3313
1. +0.2520 +1, = 5

Dolayisiyla,
_ 1.3313/2 — 0.2520

l.= — 5 = 0.206825nm ~|0.2068 nm |.

Soruda belirtildigi gibi, I, > 1, 'tir.
6.6 — Ayrilma ve elektron dizilimi

Bakir(ll), d” dizilimine sahiptir. z dogrultusundaki uzama, eksenel oksit ligandlari ile d» arasindaki etkilesimi zayiflatarak bu orbitalin enerjisini dza,yz'ye
gore dusdrdr.

Dolayisiyla ayriimis e, gifti icinde,

|E(de ) > B(d22) |

istenen gizim sunlari igerir:

Diizey Orbital Elektronlar
Ayrilmis e, diizeylerinden daha yiiksek olani dmLyz T
Ayrilmig e, diizeylerinden daha disiik olani  d.» ™
t,,'den tiireyen Ug orbital dyy,dy.ydy,  Her birinde T4

Saozel olarak, birbirinden ayriimig iki yatay e, ¢izgisi giziniz; Ustteki dzz_yz cizgisine bir elektron, alttaki d,2 ¢izgisine bir ¢ift elektron yerlestiriniz. Diger alti d
elektronu (g gift olusturur.

Cevap kagidindaki (i) etiketi Ust gizgiyi, (ii) ise alt ¢izgiyi gosteriyorsa,

(i) = dy2_y2, (i) = d,2.
6.7 — Stronsiyum ile yer degistirme yiizdesi
Birim hiicre hacmi sdyledir:

Veen = (0.3833 nm)?(1.3313 nm)
=0.1955931 nm*®
=1.955931 x 102 m?.

Hicre basina delik sayisi soyledir:
Ny, = (2.05 x 102" m%)(1.955931 x 102 m®) = 0.400966.

Her stronsiyum(ll) iyonu, Sl‘2+, [sr+2], bir delik olusturdugundan bu deger, hiicre basina yer degdistirme gergeklesen ortalama La konumu sayisina da
esittir.

Katkilanmamig hiicre bagina dort La konumu vardir. Sonug olarak,

yer degistirme yiizdesi = w x 100 = 10.0%.

Hiicre basina iki formdil birimi bulundugundan forml birimi basina Sr igerigi soyledir:
0.400966
T

= 0.20048.

Dolayisiyla yaklasik bilesim soyledir:
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Las_,Sr,CuOy4 ~ La; - 80 Sry - 20 CuOy.
Delikler, bilesen iyonlara degismis bir formal degerlik atamadan belirtilen yiik dengelemesini saglar.
6.8 — L2'nin olusturdugu en kiiciik kafes
Referans asetat ligandi asetat (etanoat), CH;CO, ", cc(=0) [0-]'tIr.

L2, SMILES gdsterimi 0=C([0-])clcce2[nH]c3cce (C(=0) [0-])cc3c2cl olan 9H-karbazol-3,6-dikarboksilattir. iki karboksilat grubu koordine olur;
N-H grubu koordine olmadan kalir. Verilen diizlemsel konformasyon ve 90°'lik agl, yalnizca SMILES gdsterimiyle belirlenmeyen geometrik bilgilerdir.

Her bakir-karboksilat ¢ark birimi iki bakir iyonu icerir ve Cu-Cu ekseni gevresinde kare bigiminde diizenlenmis dort karboksilat baglanti dogrultusuna
sahiptir.

90°'lik bir baglayiciyla en kiiglik kapali yapi, bir oktahedronun késelerine yerlestirilmis alti gark biriminden olusur. Esdeger olarak, bunlarin merkezlerini
+z, —z, +y, —y, +2z, —z dogrultularina yerlestiriniz. Her kdse dort komsu kdsesine baglanir; karsilikli kdseler birbirine bagli degildir.

Dolayisiyla:
n=6x2=12
bakir iyonu ve
_— 6 x4 _19
2

dikarboksilat ligandi vardir; ¢linki her ligand iki ¢ark birimini birbirine baglar.

Boylece

n=m=12, Cuya(L)12 |

Bunlar tam bir kafesteki sayilardir. Yiik dengesi tek basina yalnizca n = m oldugunu ortaya koyar.
6.9 — Kiibik birim hiicrenin kenari
L3, SMILES gésterimi 0=C ([0-])clccc(C(=0) [0-])ccl olan tereftalat (benzen-1,4-dikarboksilat), CgH,O % 'tir.

Metal yapi tagi, merkezdeki bir oksit iyonunun, [0-2], gevresinde tetrahedral olarak diizenlenmis dort ginko(ll) iyonu, [zn+21], igerir. Alti bagdlayici bagdlantisi
birbirine dik ti¢ eksen boyunca uzanir. Olusan kati, bir ginko(ll) oksit—tereftalat koordinasyon polimeridir.
Sekil 3C, her birim hiicre kenari boyunca iki kiime aralig1 gosterir; dolayisiyla gosterilen hiicre

Z=2"=38
adet Zn,O(L3)3 formiil birimi igerir.
Formdil biriminin molar kiitlesi soyledir:

M = 4(65.38) + 16.00 + 3[8(12.01) + 4(1.008) + 4(16.00)]
= 769.856 gmol .
Ny = 6.02214076 x 102 mol ! kullanilarak,
_ZIM
p= W,

ve dolayisiyla

( 8(769.856) ) 13

= cm
(6.02214076 x 10%%)(0.592)
=2.58509 x 10" cm.

Boylece

la =2.59 x 107 cm|

veya yaklasik 2.59 nm bulunur.
6.10 — Gozenek basina ortalama karbondioksit molekiilii sayisi
Her temel kiibik g6zenek sekiz kiime dugimiyle sinirlanirken her diigiim sekiz komsu gézenede aittir. Dolayisiyla gézeneklerin ve kiime dugiimlerinin
sayilari esittir: gosterilen birim hiicre basina sekiz gézenek veya Zn,O(L3)3 formiil birimi bagina bir gézenek.
1.00 g X igin,

1.00g

WNA = 7.8224 x 1020.
.856 g mo

N, pores —

Verilen gaz hacmi goyledir:
V =3.0x 10mL = 0.300L, T =298.15K.

ideal gaz denklemi R = 0.08314 L bar mol ' K ! ile kullanilarak,
PV (1bar)(0.300L)

=== - = 0.0121025 mol.
RT  (0.08314Lbarmol ' K1)(298.15K)

nco, =

Sonug olarak ortalama doluluk soyledir:

Nco,  0.0121025 N,
Npores  (1.00/769.856) N
=9.3172.
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Gaz hacmi verisinin hassasiyetine gore,

9.3 karbondioksit molekdill, gdzenek basina ortalama.

Coziim, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 7: Benzenoid Olmayan Aromatiklikle Oynamak

Prof. Nozoe (1902-1996), gliniimiizde organik kimyada yaygin olarak karsilagilan benzenoid olmayan aromatik bilesiklerin arastirilmasina onciiliik

etmistir.

Fotograf: Tohoku Universitesi'nin izniyle.
BOLUM A

Lineariifolianon, Inula linariifolia bitkisinden izole edilmis, benzersiz bir yapiya sahip dogdal bir Girlindiir. Valensenden (1) tek basamakli bir déniigiimle 2
elde edilir; ardindan 3 tizerinden ilerleyen ti¢ basamakli bir dontistimle keton 4 olusur. Eremofilen (5), ayni dért basamakli donilislim uygulanarak 6'ya

donusturdlir.

»

N

Inula linariifolia
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stereokimyaya sahip ayni trtin 15'i verir.

7.1 2 ve 6'nin yapllarini giziniz ve gerekli yerlerde stereokimyayi agikga belirtiniz.

-
N
NalO,
OsO,
THF, H,O
Cy4Hp20
\ H / (0]
—Si-N-Si—
\S’ |
—Si— )

2 / CHaLi % 4OH. _ H
CH,CN THF is ) THF :
803°C —78°C - OLi -78°C = (o]

3 4
S
\ H / i o
L, —5i-N-Si— @
N / \ \ OH
NalO, —Si—I . )
0s04 / (i) CHaLi OH
6
THF, H,0 CH3CN THF
80 °C -78 °C
eremophilene (5)

7.2 A igin uygun yaply! seginiz.
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\ K/
—Si-N-Si—
/ \ _
(KHMDS) >;|_.4<
H N
@ ——
eI THF, 78 °C : 0.4-CFs
4 7 d/\b
o)
I _OH
c o©°
(MCPBA)
8 NaHCOs 9 . 10
MW: 188 C14H200 Cy4Ha00
CHZCIZ’OOC 147120’ 14120
\ Q
—Si-CFo8r @—s—OH
1]
Nal o 13
THF, 80 °C 1 H,'®0, THF
9 C1=HonFrO C15HZZ1aon1503-n
151202 (n=0-—3)
\ Q
—Si~CF.Br —< >—S—OH
1]
Nal o
THF, 80 °C 12 H,'80, THF 14
10 Cy5Hp5'80,,160;,
CishaoF20 Cog)
D
N~
160-13/'%0-14
(C15H22'%05) CH3OH

Ardindan keton 4, ester 15'e donustlrdlir. Bilesik 8 (molekdl agirhgi: 188), 7'deki tlim stereomerkezleri korur. 9 ve 10 bilesiklerinin bes stereomerkezi
vardir ve karbon-karbon cift baglari yoktur. Sirasiyla 11 ve 12'den 80 ile isaretlenmis lineariifolianonlar 13 ve 14'iin sentezinde Hj 60 yerine H, 20
kullanildigini varsayiniz. 13 ve 14 bilesikleri, 180 jle isaretlenmis izotopomerlerdir. izotopik isaretleme goz ardi edildiginde, hem 13 hem de 14, ayni
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7.3 8-14'ln yapllarini giziniz ve gerekli yerlerde stereokimyayi agikca belirtiniz. Ayrica, 13 ve 14 igin yapiya katilan 180 atomlarini asagidaki ornekte
gosterildigi gibi belirtiniz.

BOLUM B

19 bilesidi asadida gosterildigi gibi sentezlenir. Benzenoid olmayan aromatiklikle iliskili olarak 19, alkoller icin bir etkinlestirici olarak kullanilabilir ve 20,
iyon ¢ifti ara trtint 21 tGzerinden 22'ye donusturilmistir. 21'in olusumu NMR ile g6zlenmis olsa da 21, zamanla bozunarak 18 ve 22'yi verir.

(o) BI’2
AR Q) "
CH3COOH

16 Cy5H42Br,0
(0]
é
EtzN 18 cl” " cl 19
CH,Cly
Cy5H100 C15H10Clz

OH Cl
20 -HCI 22

TH NMR (CD4CN, ppm)  20: 57.4-7.2 (5H), 3.7 (2H), 2.8 (2H), 2.2 (1H)
21: 58.5-7.3 (15H), 5.5 (2H), 3.4 (2H)

7.4 17-19 ve 21'in yapilarini giziniz. Stereokimyanin belirtiimesi gerekli degildir.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Bo6llm A'daki adlar ve agiklamalar igin bisiklo[4.4.0]dekan iskeletini su sekilde numaralandiriniz: C1, list halka birlesim noktasidir ve C1-C2-C3-C4-
C5-C6 siralamasi, sol halka boyunca alt birlesim noktasina kadar ilerler. C6-C7-C8-C9-C10-C1 siralamasi sag halkayi tamamlar. Metil gruplari C5 ve
C6'da, yan zincir ise C8'dedir. Verilen gizimlerin yénelimine gore "6n”, dolu kama; “arka”, tarali kama anlamina gelir.

e 71
2 —1-[(5R,6S,8R)-5,6-dimetilbisiklo[4.4.0]dek-1-en-8-il]Jetan-1-on.
SMILES: cC(=0) [C@@H]1CCC2=CCC[C@RH](C)[C@]2(C)Cl
1'in izopropenil grubunu bir asetil grubuyla degdistiriniz. Her iki metil grubu ve acikga gosterilen C8 hidrojeni, kagit diizleminin arkasinda kalir.
6 — 1-[(5S,6R,8R)-5,6-dimetilbisiklo[4.4.0]dek-1-en-8-il]etan-1-on.
SMILES: cC(=0) [C@R@H]1CCC2=CCC[C@H](C)[C@@]2(C)Cl
Her iki metil grubu gozlemciye dogru, C8 hidrojeni ise kagdit diizleminin arkasina yonelmistir. 6, 4'lin enantiyomeridir.
o 7.2
A, llI'tiir: yaygin olarak N-feniltriflimit adiyla bilinen N-fenilbis(triflorometanstilfonil)amin, PhNTf,.
SMILES: 0=S(=0) (C(F) (F)F)N(clcccccl)S(=0) (=0)C(F) (F)F

e 73
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Asadida 9, tutarli bicimde 6n yilizdeki epoksit olarak atanmistir. 9/10, 11/12 ve 13/14 giftlerinin timinin birlikte yer degdistirmesi esdegerdir.
8 — (5R,6S,8S)-8-etinil-5,6-dimetilbisiklo[4.4.0]dek-1-en.

SMILES: C#C[C@H]1CCC2=CCC[C@R@H](C)[C@]2(C)C1

9 — (1S,2R,5R,6S,8S)-1,2-epoksi-8-etinil-5,6-dimetilbisiklo[4.4.0]dekan.

SMILES: C#C[C@H]1CC[CR@]230[C@RH]2CC[CRRH](C)[CR@]3(C)C1

Epoksit oksijeni, baslangigtaki C1-C2 bagdinin 6niindedir.

10 — (1R, 2S,5R,6S,8S)-1,2-epoksi-8-etinil-5,6-dimetilbisiklo[4.4.0]dekan.

SMILES: C#C[C@H]1CC[CR@]230[CRH]2CC[C@RH] (C)[C@]3(C)C1

Epoksit oksijeni, baslangigtaki C1-C2 bagdinin arkasindadir.

11— (1S,2R,5R,6S,8S)-8-(3,3-diflorosikloprop-1-en-1-il)-1,2-epoksi-5,6-dimetilbisiklo[4.4.0]dekan.
SMILES: FC1(F)C=C1[C@H]1CC[CR@@]230[C@RH]2CC[CR@@H](C)[C@]3(C)C1

12 — (1R,2S,5R,6S,8S)-8-(3,3-diflorosikloprop-1-en-1-il)-1,2-epoksi-5,6-dimetilbisiklo[4.4.0]dekan.
SMILES: FC1(F)C=C1[C@H]1CC[CR@]230[CRH]2CC[C@RH](C)[C@]3(C)Cl

13 — Siklopropenon karbonilinde ve C2 hidroksil oksijeninde 180 jle isaretlenmis lineariifolianon.
SMILES: [180]=C1C=C1[C@H]1CC[CR@]2([160H])[CR@H]([180H])CC[C@RH](C)[C@]2(C)C1

14 — Siklopropenon karbonilinde ve C1 hidroksil oksijeninde B0 ile isaretlenmis lineariifolianon.
SMILES: [180]=C1C=C1[C@H]1CC[CR@]2([180H])[CR@H]([160H])CC[C@RH](C)[C@]2(C)C1

Hem 13 hem de 14'te C1-OH 6ne, C2-OH arkaya, her iki metil grubu arkaya ve C8-H &ne yonelmistir. Her ikisi igin de m = 2 olup formdlleri
015H22 1802 160‘dur.

e 74
Bilesik Adi SMILES
17 1,3-Dibromo-1,3-difenilpropan-2-on 0=C(C(Br)clcccccl)C(Br)clccececl
18 2,3-Difenilsikloprop-2-en-1-on veya difenilsiklopropenon = 0=C1C(c2ccccec2)=Clcleccecccl
19 3,3-Dikloro-1,2-difenilsikloprop-1-en ClCl(Cl)C(c2ccecec2)=Clclcecceccl
21 1-(2-Feniletoksi)-2,3-difenilsiklopropenyum klortir [Cl-].[C+]1(OCCc2cccecc2)C(c2ccecce2)=Clclcecececl

21'de pozitif yik, diizlemsel ¢ Uyeli halka boyunca ve alkoksi siibstitiientine dogru delokalizedir. SMILES, rezonansa katkida bulunan yapilardan birini
gosterir.

Coziim
7.1 — Oksidatif parcalanma ve stereosecici yeniden protonlanma

Baslangig bilesikleri valensen 1, C=C(C) [C@@H]1CCC2=CCC[C@RH](C)[CR@]2(C)C1, ve eremofilen 5, C=C(C) [C@RH]1CCC2=CCC[C@H](C)
[ce@]2(C)CLl'tir.

0s0,/NalO, tepkimesi, ugtaki izopropenil cift bagini parcalar. Bu bagin siibstitiie karbonu keton karboniline doniisiir; ug metilen karbonu ise formaldehit,
c=0, verir. Halkadaki gift bag degismeden kalir.

Her iki baglangi¢ hidrokarbonu igin de gegerli olan denklestiriimis toplam yiikseltgenme tepkimesi soyledir:
Cl5H24 + 2NaIO4 — Cl4H220 + CH20 +2 NaI()g.

Dolayisiyla 2, baslangigtaki li¢ stereomerkezin tamaminin korundugu, 1'in asetil tiirevidir. Bu durum, karbon sayisinin on besten on dorde diismesini de
agiklar.

Sonraki islemler, C8'deki konfiglirasyonu ortadan kaldirir ve ardindan yeniden olusturur:
1. Hekzametildisilazan/trimetilsilil iyodr, daha fazla stibstitlie olmus trimetilsilil enol eterini verir; yeni ¢ift bag, C8 ile yan zincirdeki karbonil karbonu
arasinda olusur.
2. Metillityum, silisyum—oksijen bagdini kirarak lityum enolat 3'U verir.
3. Salisilik asit, bu enolati stereosegici olarak protonlar.
Silil enol eteri, 2'nin (Z)-trimetilsilil enol eteridir:
C[S1i](C)(C)0/C(C)=C1l/CCC2=CCC[C@RH](C)[C@]2(C)C1
Buna karsilik gelen lityum (Z)-enolat olan ara Uriin 3 soyledir:
[Li+].[0-]1/C(C)=C1/CCC2=CCC[CRRH](C)[C@]2(C)Cl
Bu islemlerin bicimsel net denklemleri soyledir:
2 CMHZQO + CﬁHwNSig — 2 Cl7H3()OSi -+ NH3,
C17H300Si + CH3Li — C14H91LiO + Si(CHg)47
ve
CI4H21LiO + C7HGO3 — Cl4H220 + C7H5LiO3.

eulersolve.org/icho/2021/ 30/43



Son denklem, salisilik asitten, 0=C(0)clcccccl0, proton aktarimini ve lityum salisilat olusumunu gdsterir.
Enolat olusumu C8'i diizlemsel hale getirir. Protonlanma, iki metil grubunun karsi tarafindaki, sterik engelin daha az oldugu yiizden gergeklesir:

e Valensenden tlreyen enolatta metil gruplari arkaya yonelmistir; bu nedenle gelen C8 hidrojeni 6ne yonelir. Boylece verilen keton 4, cc (=0)

[C@H]1CCC2=CCC[CREH](C)[C@]2(C)CL, elde edilir.

¢ Eremofilenden tlireyen enolatta metil gruplari 6ne yonelmistir; bu nedenle gelen C8 hidrojeni arkaya yonelir. Boylece 6 elde edilir.
Dolayisiyla 2 ve 4, C8 epimerleri, 6 ve 4 ise enantiyomerlerdir.
7.2 — Triflatlama reaktifinin belirlenmesi
7 bilesigdi, keton 4'lin ug enol triflatidir:
C=C(0S(=0) (=0)C(F)(F)F)[C@H]1CCC2=CCC[C@RH](C)[C@]2(C)C1
KHMDS, —78 °C'de ketonun sterik engeli daha az olan metil tarafindan bir proton koparir. Ardindan olusan enolatin oksijenine bir triflil grubu aktariimalidir.
Ill, PhlN'Tf,, uygun elektrofilik triflil aktarim reaktifidir. Burada Tf, SO, CF'3 grubunu belirtir. Tepkimesi genel olarak su sekilde denklestirilebilir:

RCOCH; + KN(SiMe3)2 + PhN(Tf), — R—C(OTf)=CH; + HN(SiMe3)2 + K[PhN(Tf)].
R ile gosterilen bisiklik kalinti, konfigtirasyonunu korur.
Diger segenekler asidik O—-H veya N-H baglari igerir ve dncelikle kuvvetli baz tiiketir; bu donlisiim igin uygun triflil aktarim reaktifleri degildirler.
7.3 — Alkin olusumu, epoksitleme, siklopropenleme ve izotop takibi
8'in olusumu. LDA, 7'den triflatin ve ugtaki vinilik bir hidrojenin eliminasyonuna yol agarak ug alkin 8'i verir. Denklestirilmis genel tepkime soyledir:
R—-C(OTf)=CH, + LiN(iPr), — R—C=CH + LiOTf + HN(iPr),.
Uriiniin formiilii C14Ho olup nominal molar kiitlesi
M =~ 14(12) +20(1) = 188 gmol !,
verilen molekiil agirhdiyla uyumludur.
Doymamislik derecesi $oyledir:
2(14) +2—20 _
2

Bu bes birim, iki halka, bir alken ve bir alkinle agiklanir. Onceden var olan ii¢ stereomerkezin tamami degismeden kalir. C8 hidrojeninin uzaklastirimasiyla
olusacak bir allen, C8 stereomerkezini ortadan kaldiracagindan, belirtilen korunma kosulu nedeniyle elenir.

DBE = 5.

9 ve 10'un olusumu. mCPBA, geriye kalan halka alkenini her iki ylizden de epoksitler. Ug alkin korunur.
Her iki epoksit igin de denklestiriimis oksijen aktarim tepkimesi soyledir:
C14Hyy + C;H5C103 — C14H 0 + C;H;5ClO,.
iki alken karbonu, C1ve C2, yeni stereomerkezlere doniigir. Bu nedenle her iriin, gerektigi gibi,
3+2=5
stereomerkeze sahiptir. ikisinde de karbon-karbon ¢ift bagi bulunmaz: halkalar diginda kalan doymamislik alkinden kaynaklanir.
Onden epoksitleme {iriiniinii 9, arkadan epoksitleme {iriiniinii ise 10 olarak atiyoruz. C5, C6 ve C8 konfigiirasyonlari 8'dekiyle ayni kalir.

11 ve 12'nin olusumu. Bromodiflorometilsilan/iyodr sistemi, F[C]F ile gdsterilen diflorokarbeni, : CF5, olusturur. Bu tir, alkin bagina katilarak bir 3,3-
diflorosiklopropen olusturur:

C14H20 + CFy — Ci5HyF»0.
Silisyum reaktifi de dahil edildiginde toplam atom dengesi soyledir:
C14Hy0 + (CH;)38iCF,Br —» C15HyF,0 + (CH;)3SiBr.

Baslangigtaki alkin karbonlari, siklopropenin iki alken karbonuna donustr; katilan karben karbonu ise her iki flor atomunu tasir. Mevcut stereomerkezlerin
hicbiri degismez; dolayisiyla 11, 9'un epoksit konfigiirasyonunu, 12 ise 10'unkini korur.
13 ve 14'iin olusumu ve isaretlenmesi. Asidik su iki hidroliz tepkimesini gergeklestirir:

e Geminal diflortr, siklopropenon karboniline déniistir. Oksijeni sudan gelir.

e Epoksit agilarak trans diol olusturur. Hidroksil oksijenlerinden biri baslangigtaki epoksit oksijenidir; digeri sudan gelir.
Birlesik hidrolizin denklestiriimis tepkimesi $oyledir:

C15H90F>20 + 2H,0 — C15H,03 + 2 HF.

H, 180 kullanildiginda, yapiya yeni katilan oksijen atomlarinin ikisi de 80 oldugundan n = 2'dir.

15'in stereokimyasi diol geometrisini belirler: C1-OH 6ne, C2-OH ise arkaya yonelmistir. Dolayisiyla oksijenlerin hangi konumlara yerlestigi dogrudan
belirlenir:

Uriin C1 hidroksili, ne doniik  C2 hidroksili, arkaya doniik ~ Siklopropenon karbonili
On yiizdeki epoksit 11'den olusan 13 Baglangigtaki 160 Yeni katilan 180 Yeni katilan 180
Arka yiizdeki epoksit 12'den olusan 14  Yeni katilan 80O Baslangigtaki 160 Yeni katilan 180

11'de su, C2'ye arkadan saldirarak C2-epoksit oksijeni bagini kirar. Baglangigtaki oksijen C1'e bagli kalir.

12'de su, C1'e 6nden saldirarak C1-epoksit oksijeni bagdini kirar. Baglangictaki oksijen C2'ye bagli kalir.
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Dolayisiyla izotop isaretleri kaldirildiginda riinlerin atom baglantilari ve stereokimyalari aynidir; ancak hidroksil oksijenlerindeki isaretler farkli konumlarda
bulunur.

Ester 15 ile tutarhilik. Katalizor, 4-(pirolidin-1-il)piridin, clcc (N2cccc2 ) cenl'dir. Metanol, €O, siklopropenon halkasini agcarak metil a-metilen esteri 15'i

verir:
COC(=0)C(=C)[C@H]1CC[CRR]2(0)[CERH](0)CC[CRRH](C)[C&]2(C)C1
Adi metil 2-[(1S,2S,5R,6S,8S)-1,2-dihidroksi-5,6-dimetilbisiklo[4.4.0]dekan-8-il]prop-2-enoattir.
Denklestirilmis metanoliz tepkimesi soyledir:
C15H5035 + CH3OH — C1H560,.

Kirilan bag, siklopropenonun karbonil karbonu ile ug alkin karbonundan tiireyen karbon arasindadir. ikinci karbon, u¢ metilen grubuna doénusur. Karbonil
karbonu ester karboniline donisiir ve bisiklik yapidaki bes stereomerkezin tamami degismeden kalir.

7.4 — Difenilsiklopropenon ve alkoliin etkinlestirilmesi
17'nin olusumu. Baslangig bilesigi 16, 1,3-difenilpropan-2-on, diger adiyla dibenzil ketondur:
0=C(Cclccccel)Cclceccecl

Asidik kosullarda bromlama, karbonilin her iki tarafindaki birer a-hidrojenin yerini bromun almasini saglar:
PhCH>,COCH3Ph + 2 Br — PhCHBrCOCHBrPh + 2 HBr.
Boylece 17, C15H15Br5 0, elde edilir. Stereokimyanin belirtiimesi gerekli degildir.

18'in olugsumu. Baz, bir a-hidrojeni koparir. Ardindan bromiriin molekdil i¢i yer degistirmesi, iki a-karbon arasinda bir bag olusturarak g tyeli bir halka
meydana getirir. Bunu izleyen ikinci bir esdeger hidrojen bromdiriin eliminasyonu, difenilsiklopropenon 18'i verir.

Denklestirilmis tepkime goyledir:
C15H12Br20 + 2 EtsN — C15H190 + 2]‘3‘4t3NI’:{Jr +2Br.

Siklopropenonun, aromatik bir siklopropenyum halkasi ve negatif yiiklu oksijen igeren, yiklerin ayrildigi dnemli bir rezonans katki yapisi vardir. 18 igin bu
katki yapisi soyle gosterilebilir:

[0O-][C+]1C(c2cccec2)=Clclcccecl
Ug liyeli halkada iki delokalize T elektronu bulunur; bdylece Hiickel'in 4n + 2 kurali n = 0 igin saglanir.

19'un olusumu. Tiyonil klor(r, karbonil oksijeninin yerine iki klor atomu gegirerek gem-dikloriir 19'u verir:
C15H1900 + SOCly; — C15H19Cl2 + SOs.
Bu reaktiften kloriir ayrilmasi, aromatik bir siklopropenyum tiirli olusturur; bu da reaktifin bir alkoll etkinlestirebilmesini agiklar.
21'in olusumu ve bozunmasi. Alkol 20, 2-feniletan-1-ol, 0cCclcccccl'dir. 19 ile tepkimesi, hidrojen kloriir ayrilmasi esliginde alkoksisiklopropenyum
klortir 21'i verir:
C15H1¢Cly + CgH1gO — [Cy3H19O]" + C1~ + HCL.

NMR goézlemleri bu yapiyi destekler:

o Ug fenil halkasi, 15 aromatik hidrojeni agiklar.

e Baslangictaki hidroksil protonu artik yoktur.

o Oksijene bagl metilenin sinyali §3.7'den §5.5 ppm'e kayar; bu, giiglii elektron gekici katyonik etkinlegtirici gruba baglanmayla uyumiudur.
o Benzilik metilenin sinyali §2.8'den §3.4 ppm'e kayar.

Ardindan Kloriir, oksijene bagl birincil karbona Sx2 yer degistirmesiyle saldirir. Bu karbon—oksijen baginin kirnlmasi, 2-feniletil kloriir 22'yi,
CclcCeclecccecl, agida gikarir ve difenilsiklopropenon 18'i yeniden olusturur:
[ngHwO]Jr + ClI- — CgHyCl + C15H100.
Dolayisiyla alkoliin kloriire dontisiimiiniin toplam tepkimesi soyledir:
CgHoO + C15H,(Cl, — CgHyCl + C15H,,O + HCL.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 8: Dinamik Organik Molekiiller ve Kiraliteleri

BOLUM A

Ardisik orto baglantilara sahip polisiklik aromatik hidrokarbonlara [n]karbohelisenler denir (burada n, alti Gyeli halkalarin sayisini belirtir) (asadiya
bakiniz). [4]Karbohelisen ([4]C), asadida gosterildigi gibi bir fototepkimenin kullanildigr bir yolla, iyot tarafindan kolayca yiikseltgenen bir ara Griin
(Int.) Gzerinden verimli bir sekilde hazirlanir.

eulersolve.org/icho/2021/ 32/43



® €]
PPhs Br
NaOEt
A EtOH B ’ ¢

w [ O . I
c |\ )/ TU

[4]carbohelicene ([4]C)
CigHiz

Fototepkime, asagidaki 6rnege benzer sekilde ilerler.
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Not: Soru 8'in tamaminda, liitfen cevaplarinizda karbohelisen 6rneklerinde gosterildigi gibi tek ve ¢ift baglarn doniisiimlii olarak giziniz.
Konjuge 7 sistemleri igin gember kullanmayiniz.

8.1 A-C'nin yapillarini giziniz. Stereoizomerler birbirinden ayirt edilmelidir.

8.2 Ayni fosfonyum tuzundan ve uygun bir baslangi¢ bilesiginden [5]karbohelisen sentezleme girisimleri sonucunda yalnizca eser miktarda
[5]karbohelisen olusmus, bunun yerine molekdil agirhgi [5]karboheliseninkinden 2 Da daha disiik olan D iriini elde edilmistir. D'nin H NMR kimyasal
kaymalari asagida verilmistir. D'nin yapisini giziniz. [D (§, CSs icinde ppm, oda sicakligi), 8.85 (2H), 8.23 (2H), 8.07 (2H), 8.01 (2H), 7.97 (2H), 7.91
(2H)]

[5]karbohelisen ve daha biiylik [n]karbohelisenler helisel kiraliteye sahiptir ve bu helisenlerin enantiyomerleri arasindaki dontisiim oda sicakliginda
oldukga yavastir. [n]Karbohelisenlerin kiralitesi, asagida gosterildigi gibi (M) veya (P) olarak tanimlanir.

-2

n degeri 4'ten biylk olan [n]karbohelisenler, Prof. Yoshio Okamoto tarafindan gelistirilen kiral kolon kromatografisi ile enantiyomerlerine ayrilabilir.

Fotografi saglayan: The Japan Prize Foundation

Coklu helisenler, iki veya daha fazla helisen benzeri yapi igeren molekdillerdir. Helisel kiralitesi dikkate alindiginda, bir coklu helisenin gesitli
stereoizomerleri vardir. Ornegin E bilesigi, tek bir molekiilde [5]karbohelisen benzeri {ig yapisal birim igerir. Sterecizomerlerden biri, agagida
gosterildigi gibi (P, P, P) olarak tanimlanir.
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(1,2,3) = (PR P)

8.3 1,2-Dibromobenzenin nikel aracili trimerlegmesi trifenilen olugturur. Ayni tepkime F'nin bir enantiyomeri olan (P)-F'ye uygulandiginda, goklu
helisen G (CgsHsg) elde edilir. Tepkime sirasinda stereoizomerler arasinda déniisiim gerceklesmedigi verildigine gore, bu siiregte olugabilecek G
stereoizomerlerinin timdind, tekrar olmaksizin belirleyiniz. Referans olarak, bir izomerin yapisi, yukaridaki 6rnekte oldugu gibi kiralitesi tanimlanarak ve
sayisal etiketler kullanilarak eksiksiz ¢izilmelidir; diger stereoizomerler ayni numaralandirmaya gére konum numaralari ve M ve P etiketleriyle
listelenmelidir. Ornegin E'nin diger sterecizomerleri (1,2, 3) = (P, M, P), (P, M, M), (P, P,M), (M,M,M), (M, M, P), (M, P, P) ve

(M, P, M) olarak listelenmelidir.

Ni(cod),

Br _ \ /)
- O, ——— Q] e ()
Br .

Ni(COd)z
7\ o
Q- G0 [
O ‘ Br (CeHas)
(P)-F

BOLUM B

Sumanen, ilk kez 2003 yilinda Japonya'da bildirilen, canak bigiminde bir hidrokarbondur. "Sumanen" adi, aygicedi anlamina gelen Sanskritgce-Hintce
"suman" sozciglinden tliremistir. Sumanenin sentezi, halka acilma ve halka kapanma metatezinden olusan bir tepkime dizisiyle gergeklestiriimistir.

ggt
a=b, v
&4 = e

Ru*
v 7 \/O\/\
(¢}
R R
C,—— D
‘ _— + —
R X R

) Ru* 1
(CayHqg)

OV

H

8.4 | ara Urlinlinlin yapisini giziniz (stereokimyasinin gosterilmesi gerekli degildir).
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cl CN
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(Cz4H1g)

6 Ru* o
LI

sirasinda inversiyona ugramaz. K'nin yapisini uygun stereokimyasiyla giziniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

¢anak kiralitesini kodlamaz; eslik eden uzamsal aciklamalar bu konfigtirasyonlari belirtir.
* 8.1

A: Naftalen-2-karbaldehit, 0=cC1=CC2=CC=CC=C2C=C1.

B: (E)-2-Stirilnaftalen, c1=cCc=CC=C1/C=C/C1=CC2=CC=CC=C2C=C1.

C: (Z)-2-Sstirilnaftalen, c1=cCc=CcC=C1/C=C\C1=CC2=CC=CC=C2C=C1.

arasinda yeni olusan helisenler olsun. Dort farkli triin vardir:

(1,2,3,4,5,6) = (P, P,P, P, P, P),
(P7 Pi P7 P7 P’ M)’
(P7P7P7M7P7M)7
(P, M, P,M,P,M).

o 8.4 1: Hekzahidrosumanen, Ca1H1g, C1=CC2CC3C=CC4CC5C=CC6CC1C1=C2C3=C4C5=C16.

alti Gyeli halkalarin her birinde bir dig C=C bagina sahiptir.

CC1=CC2=C3C4=C1CC1=C4C4=C(CC5=C4C3=C(C2)C(C)=C5)C(C)=C1.

go6zlemciye dogru uzanir.

Coziim

8.1 — Aldehidin ve iki alken geometrisinin belirlenmesi

Fosfonyum tuzu ve sodyum etoksit bir Wittig tepkime sistemi olugturur. Bir aldehit grubunu fenil stibstitlientli bir alkene dontstirirler:
C11H80 + [PthCH2Ph]BI‘ + NaOEt — ClSH14 + PthO Jr NaBr + EtOH

C1gHy4 Urtng, iki esdeger Urin yerine B ve C karigimini ifade eder.

Bu denklestirilmis tepkimedeki tirler benziltrifenilfosfonyum bromdir, [Br-].[P+](CC1=CC=CC=C1) (C1=CC=CC=C1l) (C1=CC=CC=C1l)C1l=CC=CC=C1l;
sodyum etoksit, [Na+] .CC[0-]; trifenilfosfin oksit, 0=P (C1=CC=CC=C1) (C1=CC=CC=C1)C1l=CC=CC=C1; sodyum bromir, [Na+].[Br-]; ve etanol,

cco'ddr.

Gosterilen dort halkali Girlinden geriye dogru gidildiginde, aromatik parganin 2-naftil oldugu belirlenir. Yeni olusan halka, naftalenin C1 karbonunu fenil
halkasinin bir orto karbonuna baglar; dolayisiyla baglangigtaki vinil siibstitiienti naftalenin C2 konumundadir. Buna gore A, naftalen-2-karbaldehittir.

iki Wittig triinii alken geometrileri bakimindan farklidir:

o B'de naftil ve fenil gruplar ¢ift bagin karsi taraflarindadir: E.
e C'de ayni taraftadirlar: Z.

Isik, bu geometrileri birbirine donusturir. Z izomeri, alti elektronlu bir elektrosiklik kapanma igin gerekli geometriyi alabilir. Fotokimyasal kapanma

konrotatuvardir ve formiliinii degistirmeden gdsterilen dihidro ara tirlini olusturur:

hv
CisH1s — CisHia.
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8.5 Optikge aktif onciil J'den baslandidinda, ayni tepkime dizisi optikce aktif sumanen tirevi K'yi verir. J'deki stereomerkezler metatez tepkimesi

o 8.2 D: Benzo[ghi]perilen, CyyH 5, C1=CC2=CC=C3C=CC4=C5C6=C (C=CC=C6C (=C1)C2=C35)C=C4.

o 8.3 G: Yapisal baglantilari agagidaki SMILES gésterimiyle belirtilen bir heksapol [5]karbohelisen, CggHag:
C1=CC=C2C(=C1)C=CC1=C2C2=C3C=CC=CC3=CC=C2C2=C3C4=CC=C5C=CC=CC5=C4C4=C5C=CC=CC5=CC=C4C3=C3C4=CC=C5C=CC=CC5=C4C4=C

Helisenlerini molekiillin gevresinde ardisik olarak numaralandiriniz; 1, 3, 5, li¢ (P)-F molekiiliinden gelen helisenler, 2, 4, 6 ise komsu birimler

o 8.5 K: ('3 simetrili trimetilsumanenin belirtilen canak enantiyomeri, C24H1s; yapisal baglantilarini belirten SMILES gdsterimi:

Asadidaki tiim SMILES gosterimlerinde Kekulé tek ve ¢ift baglari agikga belirtiimistir. Standart SMILES gdsterimi, helisenin sag veya sol elliligini ya da

Sumanenin karbon iskeletine, merkezi bir benzen halkasina, Gig metilen kdpristine, halka birlegsme noktalarinda alti doymus CH grubuna ve gevredeki

Kesin gizim tarifi: Cevredeki benzen halkalarindan biri Ustte olacak sekilde canagin i¢biikey yiiziine bakiniz. Bu halkanin sag iist dis karbonuna bir
metil grubu yerlestiriniz ve diger iki metil konumunu ardisik 120° déndiirmelerle elde ediniz. Kenardaki li¢ metilen kdsesi, merkezi benzene gére
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Burada giren madde C, iiriin ise yapisal baglantilari C1=CC2=CC=C3C=CC4=CC=CC=C4C3C2C=C1 SMILES gosterimiyle belirtilen dihidro[4]karbohelisen
Int.'dir.
Yiikseltgenme, yeni baglanan karbonlardaki iki hidrojeni uzaklastirir ve aromatik sistemi yeniden olusturur:

CisHis + Ip — CisHip + 2HL

iyot T1, hidrojen iyodiir ise [H]T seklinde gdsterilir. Uriin, benzo[c]fenantren olarak da adlandirilan [4]karbohelisendir:
C1=CC=C2C(=C1)C=CC1=C2C2=CC=CC=C2C=Cl.

8.2 — Ek yiikseltgen halkalagma iiriiniiniin belirlenmesi
Modifiye edilmemis bir [n]karbohelisenin formdili soyledir:
Cun2Hopia-
Dolayisiyla [5]karbohelisenin —pentahelisen, C1=CC=C2C (=C1)C=CC1=C2C2=C (C=CC3=CC=CC=C32)Cc=C1— formili CooH14'tur.
Ayni karbon iskeletine sahip, molekiil kiitlesi yaklagik 2 Da daha dustik olan bir Girlin, iki hidrojen atomunun kaybina karsilik gelir:
CooHyy —> CooHia.

Hidrojen sayisi, NMR integralleri tarafindan bagimsiz olarak da desteklenir:

6 x 2H = 12H.
Doymamislik dereceleri goyledir:
2(22)+2-14
DBE(CyyHyy) = % =16,
2(22) +2-12
DBE(CypHip) = % =17

Boylece bes halkall helisenin birbirine yaklagsan ug bolgeleri arasinda yeni bir karbon—karbon bagdinin olugsmasi ve ardindan iki hidrojenin yiikseltgenmeyle

uzaklagmasi yoluyla ek bir halka olusabilir. Bu slireg, diizlemsel, alti halkali bir aromatik hidrokarbon olan benzo[ghi]perilen D'yi olusturur.
iyot aracil yiikseltgenmenin bigimsel denklestirilmis tepkimesi goyledir:
CopoHiy +Io — CpoHio + 2HIL

Cizim tarifi: [5]Karbohelisenle baslayiniz ve merkezde kalan alti tyeli girintiyi kapatan, ice bakan iki ug karbonu birbirine baglayiniz. Bu karbonlarin
hidrojenlerini ¢ikariniz ve gegerli bir Kekulé bag diizeni giziniz.

Ortaya gikan yapi, simetriyle iligkili, proton tasiyan alti karbon ¢ifti igerir; bu durum, her birinin integrali iki hidrojene karsilik gelen, bildirilen alti
rezonansla uyumludur. D'yi belirlemek igin alti kimyasal kaymanin tek tek atanmasi gerekli degildir.

8.3 — G'nin olusturulmasi ve yinelenen stereoizomerlerin elenmesi

Nikel aracili tepkime, li¢ baslangi¢ molekdliindeki brom tasiyan alti karbon atomunu merkezi bir benzen halkasi olusturacak sekilde birlestirir. Ligantlar
gosterilmeden yazilan bigimsel denklestiriimis tepkime soyledir:

3C9H19Brs + 3Ni — CggHse + 3 NiBrs.
Nikel(0) [Ni], nikel(ll) bromir ise [Ni+2].[Br-].[Br-] seklinde gosterilir.

Baslangig bilesidi, sekilde gosterilen dibromo[5]karbohelisen F'dir; yapisal baglantilarini belirten SMILES gdsterimi
BrC1=C(Br)C2=C(C3=CC=CC=C3C=C2)C2=C1C=CC1l=CC=CC=C12 olup heliselligi agik¢a P'dir.

Bu yapinin olusumu, trifenilenin, C1=cCc=C2C(=C1)C1=CC=CC=C1C1=CC=CC=C21, olusumuna paraleldir; ancak artik onun distaki ti¢ kaynasik halkasinin her

biri, baslangic helisenlerinden birinin kalan dort halkasini tasir.

Referans yapinin eksiksiz tarifi: Merkezi bir benzen halkasi giziniz. Ug [5]karbohelisen biriminin her birinin orta halkasini, nceden brom tasiyan kenarini
kullanarak bu merkezi halkanin birer kenar atlayarak segilen kenarlarina kaynastiriniz. Boylece G igin verilen SMILES gdsteriminin belirttigi baglanti diizeni

elde edilir. Uriin, alti [5]helisen alt yapisi icerir.
Ug baslangig birimini saat yoniinde X1, X, X3 olarak adlandiriniz ve helisenleri asagidaki gibi numaralandiriniz:

Etiket Helisel alt yapi
1 X igindeki baglangig heliseni
X ile X7 arasinda yeni olusan helisen

X igindeki baglangig heliseni

2

3

4 X ile X3 arasinda yeni olusan helisen
5 X3 igindeki baslangig heliseni

6

X3 ile X1 arasinda yeni olusan helisen

Referans giziminde alti helisenin timunl P olarak isaretleyiniz: her biri sag elli bir sarmaldir.

inversiyon gergeklesmedigi icin 1, 3, 5 numarali helisenler P olarak kalir. Ug yeni helisenin her biri P veya M olabilir; bu da etiketlenmis 23 = 8 olasilik

verir.

Ancak li¢ 6zdes baslangig biriminin dongisel olarak déndirilmesi, bazi etiketli atamalari esdeger kilar. Farkli siniflar sunlari igerir:
1. Hig yeni M sarmali olmamasi.
2. Bir yeni M sarmali.

3. iki yeni M sarmali.
4. Ug yeni M sarmali.

eulersolve.org/icho/2021/
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Esdeger olarak, Ug¢ katli donme altinda konfigiirasyonlarin sayilmasi su sonucu verir:

WSS ELIN, |

Bunlar tam olarak Cevaplar bolimiinde listelenen dort konfiglirasyondur.

8.4 — Metatez yeniden diizenlenmesinin izlenmesi
Rutenyum katalizli tepkime dizisi, molekdl formiilini korurken baglanma diizenini degistirir:
Ru*
CoHig — CaHis.
H I

Baslangigtaki her bisiklik birim, bir metilen kopriisii ve bir dig alken igerir. Halka agilma metatezi, baslangigtaki dis alken baglantilarini koparir; halka kapanma
metatezi ise komsu birimleri yeniden baglar.

Daha acik olarak, baslangigtaki t¢ dis gift badi, saat yoniinde ¢ = 1, 2, 3 olacak sekilde p; = g; olarak etiketleyiniz. Yeniden diizenlenme, indisler lice gore
modiiler alinarak bunlari g¢; = p;. 1 ile degistirir. Ug metilen kdpriisii korunur ve {ig bes liyeli halkanin metilen kdseleri haline gelir.

Bdylece hekzahidrosumanen I olusur.
Cizim tarifi: Soruda gosterilen sumanen iskeletiyle baslayiniz. Merkezi benzen halkasini ve li¢ metilen kdsesinin tiimiini koruyunuz. Gevredeki her alti tiyeli

halkada:

o Komsu besgenlere bitisik iki birlesme karbonunu doymus CH gruplari haline getiriniz.
e Distaki, kaynasmaya katilmayan iki karbon atomu arasindaki gift bagi koruyunuz.
Dolayisiyla bir Kekulé giziminde, gevredeki her alti Giyeli halka, slibstitiie bir siklohekza-1,4-dien birimi olarak gosterilebilir.

Hidrojen sayimi, 6nerilen ara Griini dogrular:
3(CH,) + 6(doymus CH) + 6(alkenik CH) =  CgHjg,
bu formiil, merkezi benzen halkasinin hidrojen tagimayan alti karbonunu da igerir.

Yikseltgen, DDQ, yani 2,3-dikloro-5,6-disiyano-1,4-benzokinondur: N#CC1=C (C#N)C(=0)C(C1l)=C(C1l)C1=0. Her molekil iki hidrojen atomu alir. Bu
nedenle gevredeki ti¢ halkanin timiiniin aromatiklesmesi tig esdeder gerektirir:

Co1Hig + 3 CgClyN, Oy — Co1Hpp + 3 CgH5CLN5Os.
Hidrokarbon Uriinii sumanendir: C1=CC2=C3C4=C1CC1=C4C4=C(C=C1)CC1l=C4C3=C(C=Cl)C2.

indirgenmis yiikseltgen, 2,3-dikloro-5,6-disiyanobenzen-1,4-dioldiir: N#CC1=C (C#N)C(0)=C(C1)C(Cl)=C10.

8.5 — Metil gruplarinin ve ¢ganagin sag veya sol elliliginin izlenmesi

J'de her metil grubu, bir dis alken karbonuna bagdlidir. Dolayisiyla metil gruplari, gevredeki ti¢ aromatik halkanin pargasi haline gelen karbonlara baglh kalir.
Acik bir stereokimyasal referans olarak, gizilen trimetillenmis koprilt 6nciil J'nin izomerik SMILES gdosterimi soyledir:
CC1=C[C@@H]2C[C@H]1C1=C2C2=C(C3=C1[CR@H]1C=C(C)[C@H]3C1)[CRRH]1C=C(C)[C@H]2CL1.

Formdil degisimleri séyledir:

Ru*
CosHyy — CayHay )
N—_——
J yeniden diizenlenmis ara driin

ardindan
Ca4Hag + 3 CsClaN202 — CagHis + 3 CsH2ClaN2Os.
Son formiil, sumanenin l¢ aromatik hidrojeninin metil gruplariyla degistiriimesinden de dogrudan elde edilir:
CyHys +3(CH; —H) = CyHys.

Enantiyomeri belirlemek icin metatez sirasindaki yeniden baglanmalarda baslangigtaki alti kdpriibasinin timiiniin konfiglirasyonlarini koruyunuz. Verilen
¢izimin Ustteki bisiklik biriminde, metil tagiyan alken karbonu sag Ust kopriibasina baghdir. Bu karbonun komsu halkanin kapanmasi boyunca izlenmesi, K'nin
asagidaki esdeder izdlslimlerini verir:

* Digbiikey yiizden bakildiginda: gevredeki benzen halkalarindan biri Ustteyken, bu halkanin metili sol st dis karbondadir.
o icbiikey yiize bakildiginda: ayni metil, sag iist dis karbondadir.

Diger iki metil grubunun konumlari 120° déndiirmelerle elde edilir. Bu, gizilen J'den elde edilen ganak enantiyomerini belirtir.

Yiikseltgenme, korunan alti kdpriibasi stereomerkezini tiggen diizlemsel aromatik karbonlara donustiriir. Son Urlindeki kiralite, ganak yapisi ile onun yonld,
¢ kath metil stibstitlisyon diizeninden kaynaklanir; bu nedenle K'nin SMILES gosterimindeki tetrahedral @ simgeleri yerine uzamsal agiklamayla belirtilir.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 9: Kapsiiliin Sevdikleri ve Sevmedikleri

Uslu ¢ocuklar bunu yapmaz ama bir tenis topunun dikislerini sékerseniz onu U bigiminde iki pargaya ayirabilirsiniz.
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Bu fikirden hareketle, 1 ve 2 bilesikleri farkli boyutlarda U bigimli molekdiller olarak sentezlendi. 1 ile karsilastirmak amaciyla 3 bilesigi hazirlandi ve bu
bilesiklerin kapstlleme davranigi incelendi.

H H
HN jo} »,N
\
HN/[{N N)\\NH
Ph—%\é—ph ph—>+Ph = \
HN. N N_ _NH
Y Y W
o} 0
1
OH 0 0 OH
HNJ(N
R N AT N
HN_ N N N
\g/ OH 0 0 OH
2

2 bilesiginin sentez yolu asagdida gosterilmistir. 9 bilesiginin element bilesimi kiitlece sdyledir: C; %40.49, H; %1.70 ve O; %17.98.
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CH,OH =
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HO o
Ca0H1806
OCHs
CO,PMB
s |—— | s | —— (X
Pd/C, H, CoaHosO7 TiCI4/Lié\IH4 CO.PMB
=T0)

OCH;

CO,PMB
S e
CO,PMB A

C20H1806

OCH;
e
H,CO OCH;

(o]
A OCHs

2% R-—)—+R NH

o NH

o HNYN

cl 5 OCH;g
o}
8 _ 9

C: 40.49%, H: 1.70%

0:17.98%

7 OH 0 o} OH S
HNJLN N N N)LNH
i) DN BB OG-

T T

o OH o} o} OH o

2

9.1 4-9 bilesiklerinin yapilarini giziniz; stereokimya ihmal edilebilir. Yukaridaki semada gdsterilen p-metoksibenzil grubunun yapisinin tamamini gizmek
yerine slbstitlient olarak "PMB" kullaniniz.

1 bilesiginin kitle spektrumunda dimerine (12) karsilik gelen iyon piki agikga gozlenirken, 3 bilesiginin spektrumunda 32 igin bir iyon piki gézlenmedi.
Bir 1, ¢ozeltisinin 'H NMR spektrumlarinda, 1 bilesiginden gelen tiim NH protonlarinin kimyasal olarak esdeger oldugu ve kimyasal kaymalarinin 3
bilesiginin NH protonlarininkinden belirgin bigimde farkli oldugu gézlendi. Bu veriler, dimerik kapstli olusturmak tizere 1 bilesiginin NH gruplari ile
baska bir 1 molekiiliiniin X atomlari arasinda hidrojen baglari olustugunu gostermektedir.

9.2 1 bilesigindeki uygun X atomlarinin tiimiini daire igine aliniz.
9.3 Dimerik kapstildeki (15) hidrojen baglarinin sayisini veriniz.

1 bilesiginin dimerik kapsilii (15), uygun bir kiiglik Z molekdiliiniin kapstllenebilecedi bir i¢ bosluga sahiptir. Bu olgu asagidaki denklemle ifade edilir:

Z+ 1y — ZQ@1, (]
Z'nin 12 igine kapstillenmesinin denge sabiti asagidaki gibi verilir:
ZQ1
, = 8L b))
(Z][1,)]

Bir molekdiliin bir kapsiil icine alinmasi NMR spektroskopisiyle izlenebilir. Ornegin, C¢Dg icindeki 15, CH,4 eklenmesinden 6nce ve sonra 'H NMR
spektrumlarinda farkli sinyaller vermistir.

2 bilesigi de rijit ve daha biiyiik bir dimerik kapsiil (25) olusturur. 2, kapsiiliniin "H NMR spektrumu, diger tiim kosullar sabit tutularak C¢Dg, C¢DsF
ve bir C¢Dg/C¢D5F coziici karnigimi iginde élgiildii. 2 bilesiginin H* protonunun yukaridaki ¢éziiciilerdeki kimyasal kaymalari asagida 6zetlenmistir; 2
bilesigindeki H* protonundan kaynaklanan, listelenenler disinda baska higbir sinyal g6zlenmemistir. Kapsiiliin iginin her zaman mimkiin olan en fazla
sayida ¢oziicl molekdiliiyle dolu oldugunu ve her sinyalin dolu kapstliin bir tiirline karsilik geldigini varsayiniz.
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(o] (0]
J( OH o H O OH )}\
HN™ N N N N~ “NH
R~—(R VLl Ro—{R
HNYN N\H/NH
a
o OH O H* O OH )
2
Coziicii H¢ protonunun § (ppm) degeri
CgDg 4.60
Ce¢DsF 4.71

CgDg/CsDsF  4.60, 4.71, 4.82
9.4 Her bir H® sinyalini veren 2, kapstltinde kapstllenmis C4Dg ve C4D5F molekdillerinin sayisini belirleyiniz.

CgDyg iginde yapilan TH NMR Olglimleri, 29 kapstltiniin bir adet 1-adamantankarboksilik asit (AdA) molekdllind igine alabildigini ortaya koymus ve
asagida ifade edilen birlesme sabitleri (K,) gesitli sicakliklar icin belirlenmistir. [solvent@2,], bir veya daha fazla ¢éziici molekiilii igeren bir tiiri
belirtir.

[2@2,]

@ = Z][olvent@2;] @)

Benzer sekilde, CHy ile 12 igin denklem (2)'de verilen K, degerleri de CDy iginde gesitli sicakliklarda ' H NMR olciimleriyle belirlenmistir. iki
birlesme sabitinin grafikleri (1/7"ye karsi In K, olarak) asagida gdsterilmistir.

InKy
I
0 et e 1T
.o° .... (K-1)
Il
COH
AdA

1, iginde higbir C¢Dg molekiilii kapsiillenmez. Il dogrusunda entropi degisimi (AS) (1), entalpi degisimi (AH) ise (2 ) olup bu durum, Il
dogrusundaki kapstillenmenin itici glictiniin ( 3 ) oldugunu gdsterir. Dolayisiyla I dogrusu ( 4 ), Il dogrusu ise ( 5) ile iligkilidir.

9.5 Asadidaki paragrafta yer alan (1)-(5) bosluklari icin A ve B arasindan dogru segenekleri seginiz.

A B
(1) pozitif negatif
(2) pozitif negatif
(3) AS AH

(4) 1aveCHy 29veAdA
(5) 1yveCHy 25veAdA

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 9.1: Yapilar asadida listelenmistir. istenen ¢izimlerde p-metoksibenzil grubu icin PMB kisaltmasini koruyunuz. SMILES gdsterimlerinde, atomlar
arasindaki baglantilar eksiksiz vermek amaciyla PMB agik olarak yazilmistir; izin verildigi Gizere stereokimya belirtilmemistir.

Bilesik Adi SMILES

4 Bis(4-metoksibenzil) biit-2-indioat COclcce (COC(=0)C#CC(=0)0Cc2cce(0C)cc2)ecl

5 Bis(4-metoksibenzil) 7-oksabisiklo[2.2.1]hepta-2,5-dien-2,3-dikarboksilat C1(C(=0)0Cc2cecc(0C)cc2)=C(C(=0)0Cc2ccc(0C)cc2)C2C=CC102

6 Bis(4 i il) 7 isil 2.1]hept-2-en-2,3-dikarboksilat C1(C(=0)0Cc2cce (0C)cc2)=C(C(=0)0Cc2ccc(0C)cc2)C2CCC102

7 Tetrakis(4-metoksibenzil) bisiklo[2.2.2]okta-2,5-dien-2,3,5,6-tetrakarboksilat  C1(C(=0)0Cc2cce(0C)ec2)=C(C(=0)0Cc2cce(0C)ecc2)C2CCC1IC(C(=0)0Ccleece(0C)ecl)=C2C(=0)0Cclecce(0C)ccl
8 Bisiklo[2.2.2]okta-2,5-dien-2,3,5,6-tetrakarboksilik asit C1(C(=0)0)=C(C(=0)0)C2CCC1C(C(=0)0)=C2C(=0)0
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Bilesik Adi SMILES

9 Bisiklo[2.2.2]okta-2,5-dien-2,3,5,6-tetrakarbonil tetraklorir C1(C(=0)C1l)=C(C(=0)C1)C2CCC1C(C(=0)C1l)=C2C(=0)C1l

e 9.2: 1 bilesiginin dort karbonil oksijen atomunun tiimiinii daire igine aliniz: uglardaki glikoluril birimlerinin her birinde bulunan iki karbonil
oksijenini.
¢ 9.3: Dimerik kapstl 8 hidrojen bagi icerir.

e 9.4: Her kapsiil iki ¢oziicli molekiilii igerir.

6(H®) Jppm  C¢Dg molekiillerinin sayisi  CgD5F molekiillerinin sayisi

4.60 2 0
4.71 0 2
4.82 1 1

Konuklar benzen-dg, [2H]clc([2H])c([2H])c([2H])c([2H])c1[2H], ve florobenzen-ds, Fclc([2H])c([2H])c([2H])c([2H])cl[2H],
molekdlleridir.

e 9.5:(1) A; (2) A; (3)A; (4) A; (5) B.

Dolayisiyla Il dogrusu igin AS > 0, AH > 0 olup surecin itici glici entropidir. | dogrusu metanin, ¢, 1, kapstiliine baglanmasini temsil eder. Il
dogrusu adamantan-1-karboksilik asidin, 0=C(0)C12CC3CC(CC(C3)C1l)C2, 25 kapsiliine baglanmasini temsil eder.

Goziim
9.1 — 4-9 bilesiklerinin belirlenmesi
PMB grubu, *Cclccc (0C)ccl pargasiyla gosterilen p-metoksibenzildir; burada *, grubun yapinin geri kalanina baglandidi yeri belirtir.
Esterlesme sonucunda 4 elde edilir. Baslangic maddeleri, asetilendikarboksilik asit olarak da adlandirilan biit-2-indioik asit, 0=C (0)c#cc (=0)0, ve 4-
metoksibenzil alkol, coclccc (CO)ccl, bilesikleridir. Her iki karboksilik asit grubu da asit katalizli esterlesmeye ugrar:
C,H,0, + 2 CsH1005 22 CyeHy50 + 2 H,O.
Boylece 4, asetilendikarboksilik asidin di-PMB esteridir. Molekdil formiili, verilen CogH;3O¢ formdiliyle uyumludur.
Gizim igin, merkezdeki iki karbon atomu arasina bir ticlii bag ve her iki uca birer —C(=0)O—PMB grubu yerlestiriniz.

Furanla Diels—Alder tepkimesi sonucunda 5 elde edilir. Furan, clccocl, dort atomlu dieni saglarken 4 bilesiginin etkinlestirilmis alkin grubu dienofil
gorevi gortr:
CaoHi1506 + C4H4O — CogH2207.

Siklokatiima sonucunda iki yeni karbon—karbon o badi olusur. Alkin kokenli iki karbon atomu arasinda bir ¢ift bag, baslangigtaki furan dieninin igteki iki
karbonu arasinda da bir diger ¢ift bag kalir. Furanin oksijen atomu, tek atomlu kdpriyi olusturur.

Sonug olarak 5, iki ester grubunun ayni ¢ift bag izerinde bulundugu bir 7-oksabisiklo[2.2.1]hepta-2,5-dien iskeletine sahiptir.
Hidrojenleme sonucunda 6 elde edilir. Verilen formiil Co4Ho,O7'den Co4Ho4O7'ye degistidi icin tam olarak bir esdeger hidrojen eklenir:

Pd/C
Ca4H2207 + Hy —— C24H24Or.

Ester siibstitlientleri tagimayan ¢ift bag hidrojenlenir. Ester gruplarini tasiyan ¢ift bag, sonraki adimda gosterilen konjuge dienin olusumu igin gerektigi tizere
korunur.

5 ve 6 yapllarini tam olarak gizmek icin iki kdpriibasi CH grubunu ii¢ yoldan baglayiniz:
o Bir oksijen kdprist, —O—.

e Ester gruplari tagiyan bir alken képriisi, —C(CO,PMB)=C(CO,PMB)".
o 5 bilesiginde bir —CH=CH— kopriisu; bunun yerini 6 bilesiginde —CH,;—CH, ™ alir.

Oksijen képriisiiniin uzaklastirilmasiyla gésterilen konjuge dien elde edilir. indirgenmis titanyum, karbon—karbon gift baglarinin yeniden

diizenlenmesiyle birlikte kdprii olusturan oksijeni uzaklastirir. Uriin bis(4-metoksibenzil) sikloheksa-1,3-dien-2,3-dikarboksilattir:

C1l=C(C(=0)0Cc2ccc(0C)cc2)C(C(=0)0Cc2ccc(0C)cc2)=CCC1l

Formiili C94Ho4Og'dir. Soruda titanyum igeren yan trinler belirtimediginden, organik indirgenme bigimsel olarak su yari tepkimeyle denklestirilebilir:
Co4H2407 + 2H" +2e¢ —» Ca4H2406 + H2O.

Bu denklem atom ve yiik dengesini gdsterir; tepkime ortaminin sulu ve asidik oldugu anlamina gelmez. Gergek doniisiimde oksijeni indirgenmis titanyum
alr.

ikinci bir Diels—-Alder tepkimesi sonucunda 7 elde edilir. Konjuge dien, alkin 4'iin bir baska molekiililyle tepkimeye girer:
A
C24H2406 + Co0H1806 — C4aHy2012.

Baslangigtaki alti tyeli halkanin iki doymus karbonu, bisiklo[2.2.2]oktadien iskeletinin bir etilen kdpriistini olusturur. Geriye kalan iki kdpriiniin her biri bir gift
bag igerir ve bu iki ¢ift bagdaki her karbon bir ester grubu tasir.

Dolayisiyla 7, bisiklo[2.2.2]okta-2,5-dien-2,3,5,6-tetrakarboksilik asidin tetra-PMB esteridir.

PMB gruplarinin asidik kosullarda koparilmasiyla 8 elde edilir. D6rt PMB ester grubu uzaklastirilir. Anisol, COclcccccl, her koruyucu gruptan agiga
cikan benzil elektrofilini yakalar. Gosterilen yakalama triinii bis(4-metoksifenil)metandir:
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COclccc(Cc2cecc(0C)cc2)cecl
Denklestirilmis toplam tepkime soyledir:
H+
CuHy5012 +4C7HgO — C19H190g + 4 C15H1600.
Boylece 8, C12H10Os formiillii tetrakarboksilik asittir. Bisiklik karbon iskeleti ve her iki ¢ift bag degismeden kalr.

Oksalil kloriir ile 9 elde edilir. Oksalil kloriir, 0=C(c1)c(=0)cC1, dort karboksilik asit grubunun her birini bir asit kloriire déntisturir:

C12H190g + 4 C2Cl502 — C12HgC1404 +4CO +4CO2 + 4 HCL.
7-9 bilesiklerinin cizimleri igin iki kdpriibagi CH grubunu, ikiser karbonlu ti¢ képriyle baglayiniz. Bunlardan biri —CH,—CH, ~, diger ikisinin her biri ise
—C(Q)=C(Q) olup gruplar sdyledir:

Bilesik Q

7 —C(=0)0—-PMB
8 —C(=0)0H

9 —C(=0)C1

Bu tarif, stereokimya atamasi yapmadan istenen yapilari belirtir.
Element analizi 9 bilesigini badimsiz olarak dogrular. Geriye kalan kiitle yiizdesi klora aittir:

wep = 100.00 — 40.49 — 1.70 — 17.98 = 39.83%.
100.00 g bir 6rnek igin atomlarin molar kutleleri 12.01, 1.008, 16.00 ve 35.45 gmol_1 kullanildiginda,

4049 3.371 mol
"CT 101 T RO
nyg = ﬂ = 1.687 mol,
1.008

no = 17.98 = 1.124 mol,
16.00

ng = w = 1.124 mol.
35.45

Dolayisiyla
ng:ng:ng:ne~3:15:1:1=6:3:2:2.
Basit formiil C¢H3Cl, O, 'dir. Bilinen on iki karbonlu iskelet, bu formiltn iki katini gerektirir:
[C1aHsCLOs |
Hesaplanan molar kiitlesi 355.97 gmol’1 olup buradan
we = 40.49%, wy = 1.70%, wo = 17.98%,
elde edilir; bu degerler verilen yiizdelerin tamamiyla uyumludur.
Denklemlerdeki kiiglik molekdiler tirler su, o; hidrojen, [H] [H]; karbon monoksit, [ C-]1#[0+]; karbon dioksit, 0=C=0; ve hidrojen kloriir, c1, tlrleridir.
9.2 — Hidrojen bagi alicilari
Konak 1, soru metninde gosterilen, benzen lizerinden baglanmis bis(difenilglikoluril) konagdidir. Kovalent bag baglantilari séyledir:
0=C1NC2(c3ccccc3)NC(=0)N3Ccécc5c(ccdCN1C23cleecececl)CNIC(=0)NC2 (c3ccececc3)NC(=0)N(C5)Cl2clcccecl

U bigimli geometrisi verilen gizimle belirtilmistir; atomlar arasindaki baglantilari gdsteren bir SMILES, kapsiiliin konformasyonunu veya hidrojen bagdi agini
tanimlamaz.

Her glikoluril birimi iki tre karbonil grubu icerir. Bunlarin oksijen atomlari, diger monomerin NH gruplarindan hidrojen bagi kabul edebilen ortaklanmamis
elektron ciftlerine sahiptir:
N-H.-.--0=C.
Ure azotlarinin ortaklanmamis elektron ciftleri karbonil gruplarina delokalize oldugundan, bu azotlar uygun hidrojen bagdi alicilari degildir.
Bu nedenle dort karbonil oksijen atomunu, yani 1 bilesiginin her bir ucundaki tst ve alt karbonil oksijenlerini daire igine aliniz.
9.3 — Hidrojen baglarinin sayisi
Her 1 molekdili sunlari igerir:

e Hidrojen badi vericisi olan dért NH grubu.
* Hidrojen bagdi alicisi olan dort karbonil oksijeni.

Dolayisiyla dimerde sekiz NH vericisi bulunur. Kapali kapsiilde her NH grubu, diger monomerdeki bir karbonil oksijenine bir hidrojen bag verir:

Nhidrojen baglari =2x4= '
Burada bir hidrojen baginin iki ucu ayri ayri sayilmayip sekiz farkli verici-alici temasi sayilir. Hidrojen bagdi igeren ortamlarin esdeger olmasi, soruda belirtilen
esdeger NH sinyallerini de agiklar.

9.4 — Kapsiiliin ¢oziicii dolulugu

Konak 2, soru metninde cizilen daha biiyik bis(glikoluril) konagidir. Her * isaretinin belirtiimemis bir R stibstitlientini temsil ettigi genel baglant SMILES
gosterimi asagida verilmistir:

C1(C(=0)N3N(C9=0)Ccéc(0)c5c(c(0)caC3)CN3C(=0)NC4 (*)NC(=0)N(C5)C34%)=C9IC2CCCIC(C(=0)N3N(C310=0)Ccéc(0)c5c(c(0)cdC3)CN3C(
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Her kapstl bu konak molekiillerinden iki tane igerir. Bunlarin uzaysal diizenlenisi ve konuklarin bosluk igindeki konumu sézctiklerle belirtiimelidir; siradan
SMILES gosterimi kapstillemeyi kodlamaz.

B, benzen-dg'yi; Fise florobenzen-ds'i gostersin. Bunlarin SMILES gésterimleri Cevaplar bolimiinde verilmistir.
n ¢ozilicl molekdliyle dolu bir kapsiil igin olasi konuk bilesimleri sunlardir:
B,, B,_1F, B, sF,,..., F,.
n + 1 bilesim vardir. Soruda belirtilen sinyal sayma modeline gore, gézlenen (g sinyal su sonucu verir:
n+l1=3 = [n=2]

Saf ¢ozicilerdeki dlglimler, iki homojen doluluk durumunu belirler:

4.60 ppm : B,Q@2,,
4.7l ppm: F,Q2,.

Geriye kalan sinyal, karisik gifte karsilik gelmelidir:
4.82ppm: BFQ2,.

Dolayisiyla konuk sayilari sirasiyla (2, O), (O, 2) ve (1, 1)'dir. Karigik kapstliin kimyasal kaymasinin diger iki kaymanin ortalamasi oldugu varsayimina gerek
yoktur.

9.5 — Termodinamik isaretler ve dogrularin belirlenmesi

Grafigdi gizilen birlegme sabitlerinde ortiik olarak kullanilan sabit standart hal kabultiyle van 't Hoff bagdintisi sdyledir:

mk,— A1 AS
R T R
Buna gore,
edim = 7A_H diisey eksen kesigimi = ﬁ
R’ R

Il dogrusu igin e§im negatif, diisey eksen kesisimi ise pozitiftir. Dolayisiyla,
|AHH > Ol, |ASH > 0|.
AG = AH —TAS,

oldugundan, pozitif entalpi degisimi baglanmaya karsi koyarken pozitif entropi dedisimi badlanmayi destekleyen katkiyi sadlar. Dolayisiyla Il dogrusundaki

slirecin itici glicii entropidir.
iki kapstillenme siireci, bu eslestirmeleri agiklar.
Metan igin, kiiglik kapsul baslangigta benzen-dg icermez:
CH, + 1, — CH,Q1,.

Baglanma, kapstllenmis bir ¢ozlicii molekiiliini serbest birakmaksizin konugun 6teleme ve donme serbestligini kisitlar. Bu durum, negatif eksen kesisimi ve
pozitif egimi asagidaki isaretleri gdsteren I dogrusunun negatif entropi degisimiyle uyumludur:

AS <0, AH; < 0.
Adamantan-1-karboksilik asit i¢in bir konuk, biiyiik kapstltn igindeki iki benzen-dg molekilinin yerini alir:
C11H1602 + (CsDs)2@29 == C11H1602@25 + 2C¢Ds.

Hapsolmus iki ¢oziict molekilliniin ¢ézlict ortamina serbest birakilmasi, bir asit molekdiiliiniin baglanmasina eslik eden entropi kaybindan daha biyik
olabilen bir entropi kazanci saglar. Bu, Il dogrusuyla temsil edilen, itici glicli entropi olan siireci agiklar.

Dolayisiyla tamamlanan segenekler soyledir:

Bosluk Sonug Secgenek
(K] Pozitif AS A
(2) Pozitif AH A
(3) itici giig entropidir, AS A
(4) 15 ve metan A
(5) 24 ve adamantan-1-karboksilik asit B

Coziim, resmi ¢ozlimle karsilagtirilarak kontrol edildi.
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